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ACTORUM AG 



Die vorliegende Erfindung betrifft Titanocene 
zumindest leilweise fluorierten aromatischen 
Resten, eine photopolymerisierbare Zusammen- 
seteungausathylenlschungesattigtenverbindun- 
pfrT'^ f P ^'^ Photoinitialoren enthalten, 

em mit dieser Zusammenselzung beschichtefes 
Substrat und ein Verfahren zur Herstellung phoS 
graph.scher Reliefabbildungen unter VeJendunJ 
dieses beschichteten Substrates 

Die Phofolithographie hat wesentlich zur Ent- 
wicklung der Elektronik beigefragen. Zur Obertra- 
gung von Abbildungen werden hierbei strahlunit 
empfindliche Stoffe. die auf ein Substrat aX 

die Loslichkeit der belichteten Anteile so veran 
dert. dass entweder die belichteten Anteile (Posi- 
tivverfahren) Oder unbellchteten Anteile (Negativ- 
In^frn?"^ "L" ^T?*" seeigneten Losungsmittel 
Sz^r^r^tX™ 

verschiedenartige lichtempfindliche 
! « Resisttechnik Verwendung 

a^ZT ° w 9^"^ '^^"'"""^ Techniken al^ 
f^l T i w" K-^'"^ °^"PP^ geeigneter Photore- 
«n,on n V^'i^'."'^""9en mit athylenisch ungesSt- 
t^gten Doppelbindungen. die mittels geeigneter 

pJSSie-rr ^'^''-S 
Ein Grossleil der bekannten Initiatoren ist im 
Wellenlangenbereich des UV-Lichtes bis etvJa 
420nm wirksam. Mittels spektraler Sensibilisie- 
rung ist es moglich. den Empfindlichkeitsbereich 
m den s.chtbaren Bereich des Lichtes bis etwa 
!n^2 rT^""^^"®"- "'■e^<l"reh wird der Einsatz 
von z. B. Argon- oder Kryptonlasem fOr die zeilen- 
weise Bildaufeeichnung moglich. 

"'V®?* ^'^""^^ verwendeten Inltlator- 
1?^ t-'"!.- 1^*®" '^^''^^^ ^''"^^ ungeniigenden 
Empfmd lichkeitund/oder Lagerstabilitat. wodurch 
man bei Verwendung von Lasern solche mit hoher 
Leistung verwrenden muss, die teuersind und nur 
eine kurze Lebensdauer haben 

Jnn^' ^'"^ ^-S- Kombinationen 

von organischen Farbstoffen und Aminen als Pho- 
oinitiatoren fur (Meth)Acrylate vorgeschlagen 
Ihre Empfindlichkeit ist for eine wirtschaftliche 
Anwendung jedoch zu gering. 

Es ist auch schon seit langerem bekannt. Dicy- 
clopentadienyltitanocene als Phofoinitiatoren fOr 
athylenisch ungesattigte Verbindungen bei Be- 
stralilung mit sichtbarem Licfit einzusetzen. vgl 
2.B. J. of Polymer Science 10(1972), S. 2833 bis 
2840 und Inorganica Chimica Acta 52 (1981) 
5. 197-204. Bei den verwendeten Initiatoren, Dicy- 
clopentadienyldichlortltanocen und Dicyclopenta- 
dienyldiphenyltitanocen handelt es sich um ther- 
misch instabile Verbindungen. Dicyclopentadie- 
nyldichlortitanocen ist zwar luftstabil. aber unge- 
nugend lichtempfindlich. Dicyclopentadienyldl- 
phenyltitanocen ist sehr instabil an Luft, aber aus- 
reichend lichtempfindlich. Diese Verbindungen 
sind fur eine praktische Anwendung nicht geeio- 
net. " 
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Aus Amer. Chem. See. 95 626a-«2R7 l^aTi^ a 
J. Organomet. Chem. 10. 47 M^SrVJioH ' l'" 

dung als Phofoinitiatoren gegeben 
Photoinitiatoren fur die Photopolymerisation 

wirksani sind und erne hohe Empfindlichkeit besit 

hln Ho -K, I' wOnschenswert um nl 

ben den ubiichen Abbildungsverfahren auch La 
ser mu geringerer Leistung fOr die aSeiS- 
Aufl"^' ''"."♦"polymerisation einzuse^n. 
^ pA vorhegender Erfindung ist es solche 
samm.":^!!^^" Pl^otopolymlisierbare 2^ 
SaTnTrSetn"^^^^ ^-^^^^-or:^ 
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worin 

K •ii'' If vierwertige Titanatom stehl, 
beide Ri zusammen einen Rest der Formel II 



(li) 




bedeuten. worin X (CH^)^ mit n = 1.2 oder 3 
Alkyhden mit 2 bis 12 OAtomen, Cycloalkyliden 

Sc f^i^^i^'^AIkyl. C^,^Cycloalkyl 

cy-C,6-Aryl oder Cr-Ci6-Aralkyl bedeutet wobe 

Formel II jeweils unsubstituiert oder durch linea- 
11^ ""f ;'e7«eigtes Alkyl. Alkoxy, Alkenyl, Cy- 
cloalkyl. Cycloalkenyl, Aryl. Aralkyl. CN. Halogen. 
50 J^ ""^"®' Aminoalkyi oder quatemisiertem 
Ammo Oder qualemlslertem Aminoalkyi substitu- 
icn stno, 

R* einen 6-gHedrlgen carbocyclischen oder 5- 
mn„'^ f heterocyclischen aromatischen 
S5 ortfS^IJ^ n • """^'estens einer der beiden 

Metallkohlenstoffbindung 
durch Fluoratome substituiert ist. oder R^ und r" 
zusammen eInen Rest der Formel III bedeuten 



eo 



-Q-y-Q- 



(III) 



m dem Q fur einen carbocyclischen oder heterocy- 
cIm V^:^^®' ^"efrigen aromatischen Ring 
steht wobei die beiden Bindungen zum Titanatom 
65 » j" °'i:«'?«e""n9 zur Y-Gruppe stehen und 

65 die andere Orthostellung zu diesen Bindungen 
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jeweils durch ein Fluoratom substituiert ist, wobei 
die carbocyclischen und heterocyclischen Ringe 

bzw. Q gegebenenfalls lineares Oder verzweig- 
tes Alky!, Alkoxy, CycloalkyI, Aryl, AralkyI, Hy- 
droxy. Carboxy, Cyano, Halogen, Alkoxycarbonyt. 
Aminocarbonyl, Amino, quaternisiertes Amino, 
AmtnoalkyI oder quaternisiertes AminoalkyI als 
weitere Substituenten tragen kdnnen, und Y CH2. 
Alkyiiden mit 2 bis 12 C-Atomen. Cycloalkyllden 
mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen, eine direkte 
Bindung, NR^ O, S, SO. SO2, CO, SiR^j bedeutet, 

R^ Alkinyl, unsubstituiertes oder durch Halogen, 
tertlar-Amino, Ci-Cg-Alkyl Oder -Alkoxy, Carboxyl. 
Hydroxy oder Cyano substituiertes Phenylalklnyl, 
N3, CN, SiRS Oder SnR*3 ist oder die Bedeutung 
von R2 hat, wobei fiir beide R' gleich unsubstituier- 
tes Cyclopentadienyl® nur einer der Reste R^ und 
R^ Pentafluorphenyi ist; mit Ausnahme der Verbln- 
dungen Bis-(cyclopentadienyl)-2,2'-octafluorbi- 
phenyl-titan und Bis(indenyl)-bis(pentafluorphe- 
nyl)-titan. 

Bei den Gruppen R^ handelt es sich bevorzugt 
um gleiche Reste. Substituenten fur R^ sind: 

lineares oder verzwelgtes AlkyI, Alkoxy und Al- 
kenyl. jeweils bevorzugt mit 1 bis 18. besonders 1 
bis 12 und insbesondere 1 bis 6 0-Atomen, wie 
Methyl. Athyl, Propyl, Isopropyl, n-Bulyl, tert.- 
Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, Decyl, Dodecyl, Tetra- 
decyl, Hexadecyl, Octadecyl und entsprechende 
Alkenyl- und Alkoxygruppen; 

CycloalkyI und Cycloalkenyl, bevorzugt mit 5 bis 
8 Ringkohlenstoffatomen wIez.B. Cyclopentyl, Cy- 
clohexyl. Cycloheptyl, Methylpentyl und Methylcy- 
clohexyl; 

Aryl, bevorzugt mit 6 bis 16 C-Atomen und Aral- 
kyI. bevorzugt mit 7 bis 16 C-Atomen wie z.B, 
Phenyl. Naphthyl. Pyridlnyl, Benzyl und Phenyl- 

athyl; 

Cyano. Halogen, besonders F, C1 und Br sowie 
Amino, besonders tertiares Amino, das lineare 
Oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 12, beson- 
ders 1 bis 6 C>Atomen und insbesondere Methyl 
und Athyl. Phenyl und Benzyl enthalten kann. Die 
Aminogruppen konnen auch quaternisierl sein. 
besonders mit linearen oder verzweigten Alkyiha- 




E bedeutet in den Formein O, S oder NH. Y in 
Formel III und obigen Formein ist bevorzugt Me- 
thyten, Athyliden, Propyliden. eine direkte Bin- 
dung, S Oder O. 



logenlden mit vorzugsweise 1 bis 12 C-Atomen, 
besonders Methyl- oder Athylhalogeniden; 
lineares oder verzwelgtes AminoalkyI. besonders 
tertiares AminoalkyI, das auch quaternisiert sein 

5 kann. besonders mit Alkylhatogeniden. Die Alky- 
lengruppe im AminoalkyI kann linear oder ver- 
zweigt sein und enthalt bevorzugt 1 bis 12. insbe- 
sondere 1 bis 6, C-Atome und ist ganz besonders 
Methylen, das mit Ci-CirAlkyl substituiert sein 

10 kann. 

Die Reste R^ konnen bis zu 3. besonders aber 1, • 
Substituenten enthalten. Insbesondere sind beide 
R^ Cyclopentadienyl® oder Methylcyclopentadie- 
nyl®. 

15 X in Formel II enthalt in seiner Bedeutung als 
Alkyiiden bevorzugt 2 bis 6 C-Atome. Beispiele fOr 
Alkyiiden und Cycloalkyllden sind Athyliden, Pro- 
pyliden. Butyliden, Hexyliden, Cyclopentyliden 
und Cyclohexyliden. in der Gruppe X in seiner 

20 Bedeutung als AlkyI enthalt bevorzugt 1 bis 6 C- 
Atome. z.B. Methyl, Athyl, Propyl. Butyl oder Hex- 
yl. und ist in seiner Bedeutung als CycloalkyI be- 
vorzugt Cyclopentyl der Cyclohexyl, in seiner Be- 
deutung als Aryl bevorzugt Phenyl und in seiner 

25 Bedeutung als AralkyI bevorzugt BenzyL Beson- 
ders bevorzugtes X ist Methylen. 

Bei R^ in seiner Bedeutung als 6-glledriger car- 
bocyclischer aromatlscher und Fluor-substituler- 
ter Ring kann es sich beispielsweise um Inden. 

30 Indan. Fluoren, Naphthalin und besonders Phenyl 
handeln. Bevorzugt sind beide Orthostellungen 
mit Fluor substituiert. Beispiele sind: 4,6-Difluorin- 
den-5-yl, 5.7-Difluorlnd-6-yl, 2.4-Difluorfluoren-3- 
yl. 1,3-Difluornaphth-2-yl und besonders 2,6-Diflu- 

35 , orphen-1-yl. 

R^ als heterocyclischer aromatlscher und 5- 
gliedriger Ring enthalt bevorzugt ein Heteroatom 
und als 6-gliedriger Ring bevorzugt 1 oder 2 Hete- 
roatome. Beispiele fur solche mit 2 Fluoratomen 

40 substituierte Ringe sind: 2,4-Difluorpyrr-3-yl, 2.4- 
Difluorfur-3-yl, 2.4-Difluorthlophen-3-yl, 2,4-Difiu- 
orpyrid-3-yl. 3.5-Difluorpyrid-4-yl. 4.6-DifIuorpyr- 
imld-5-yl. 

R^ und R^ zusammen als Rest der Formel III 
45 konnen z.B. sein: 

0^-0 ■ 

F F 




Die Reste R^ konnen teitweise oder vollstandig 
durch weitere Gruppen substituiert sein, und zwar 
durch: 

65 
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Lmeares oder verzweigtes AlkyI oder Alkoxy 
jeweils bevorzugt mil 1 bis 18, insbesondere 1 bis 
6 C^Atomen. z.B. Methyl. Athyl, Propyl. Butyl 
Pentyl. Hexyl und die entsprechenden Alk- 
oxygruppen. besonders Methyl und Methoxy- 

Qreloalkyl. bevorzugt mit 5 oder 6 Rlngkohlen- 
stoffatomen, Aryl. bevorzugt mit 6 bis 16 C-Atomen 
und Ara kyl, bevorzugt mit 7 bis 16 C-Atomen wie 
Z.B. Cyc opentyl, Cyclohexyl. Phenyl oder Benzyl- 
Hydroxy!. Carboxyl. CN. Halogen wie F, CI oder Br 
und Arnino. besonders tertiires Amino, das mit 
Alkylhalogeniden wie Methylchlorid, -bromid oder 

;'inH M^fi^''"'^'®''^?'" Beisplele fur Amino 
sind Methylamino. Athylamino, Dimethylamino. 
Diathylamino. Pyrrolidyl. Piperidyl. Piperazyl 
Morpholyl, N-Methylpiperazyl; 
Alkoxycarbonyl. bevorzugt mit 1 bis 18. besonders 
1 bis 6 C-Atomen in der Alkoxygruppe. Aminocar- 
bonyl. bevorzugt mit ein oder zwei Alkylgruppen 
mit 1 bis 12 C-Atomen in der Amingruppe oder 
P»r!!!^^°^- ""^ "eterocyclischen Aminen wie 
Pyrrolidin Piperidln. Piperazin. N-Methylpiper- 
azin und Morpholin; / f 

AminoalkyI, besonders tertiSres AminoalkyI mit 
bevorzugt Cr<^-Alkylgruppen. das mit Alkylhalo- 
geniden quaternisiert sein kann. Bevorzugt ist 
Tertiaraminomethyl. das durch AlkyI mit 1 bis 12 
C-Atomen substituiert sein kann. Beispiele sind 
Dimethylaminomethyl und Trimethylammonlum- 
methyljodid. 

Substituenten fur R' als Phenylalkinyl sind Halo- 
gen wie F, CI. Br. tertiar-Amino. AlkyI und Alkoxy 
mil 1 bis 6 C-Atomen. Carboxyl. OH und CN. R* hat 
bevorzugt die Bedeutung von R*. 
c ^'"f^bevorzugten Ausfuh^ngsform ist in 
Formal I R^ 2.6-Difluorphen-1-yl oder R* und R» 
zusammen ein Rest der Formel 




worm y die zuvor angegebene Bedeutung hat 
wobei diese Reste gegebenenfalls weltere Substi^ 
tuenten tragen konnen. wie sie in Formel I' als 
Substituenten fur bzw. Q angefuhrt sind. Insbe- 
sondere sind R' und 2,6-Difluorphen-1-yl, das 1 
bis 3 weitere derartige Substituenten enthSK 

Eine bevorzugte Gruppe von Metallocenen der 
Formel I' sind solche, worin beide R' Cyclopenta- 
dienyl^ oder durch C-CMIkyI substitulertes Cv- 
clopentadienyl® und R^* und R' ein Rest der For- 
mel 

F^^ Rs 

r~5^Re 

F^^ 

sind. worin R« und R^ unabhangig voneinander 
fur em Wasserstoffatom. F. CI. Br. eine tertiare 
Aminogruppe, eine quaternare Ammoniumgrup- 
pe, eine tertiare Aminoalkylgruppe Oder eine qua- 
ternare Ammoniumalkylgruppe stehen. wobei nur 
zwei der Reste R«. R« und R^ fur Fluor stehen 



10 



IS 



iZnrn "nd Ammoniumalkyl- 

gruppen sind bevorzugt in Parastellung zur freien 
Bmdung gebunden. Eine bevorzugte Untergruppe 
sind solche. in denen R« fOr Fluor, RS fur H F CI 
Oder Br und RMor H. CI oder Br stehen. ode^ Tn 

R fur H. CI. Br, eine tertiare Amino- oder Amlno- 
methylgruppe oder eine quaternare Ammonium- 
ooer Ammoniummethylgruppe stehen 

Die Herstellung der Metallocene der Formel I' 
erfolgt nach bekannten oder analogen Verfahren 
•ndem man 1 Mol einer Verbindung der Formel ij 



\iv/^ 



(IV) 



20 



worin R' und M'^die unter Formel I' angegebene 

onior. steht. entweder mit ein Mol LiR^ oder LiR^ 
und danach mit ein Mol LiR' bzw. LiR^ umsetzt 
Oder mit 2 Mol LiR^ umsetzt, wobei R^ und R" me 
25 ^ '' ^"9^9^'*^"^ Bedeutung haben und 

R^ Alkmyl. unsubstituiertes oder durch Halooen 

tertiar-Amlno, C'-Ce-Alkyi Oder -Alkoxy CarS 
^M^^^o^nf ' substituiertes Phenylalkinyl' 

N3. CN S,R«3 Oder SnR^ bedeutet und danach die 

-> Ee fso"fert" ' ^'^ '^-^^-'^^ 

Die bekannten Verfahren sind z.B. in J Orqano- 
metal Chem.. 2 (1964) 206-212 und J. Organome^ 
tal Chem.. 4 (1965) 446^ beschrieben 
35 rton'^ Ausgangsverbindungen der Formel IV, in 
denen z besonders fur Chlor steht. sind beka;.nt 
Die Lithiumverbindungen LiR* und LiR» sind eben- 
falls bekannt oder konnen nach analogen Verfah- 
ren durch die Umsetzung von R*- bzw. R^-Haloqe- 
,n "'^^"•|>«f.««'ers den Bromiden. mit Butyliithium 
« hergestellt werden. Mit Tertiaraminomethylgru^ 
pen substituierte Derivate erhalt man z.B. durch 
die Umsetzung von entsprechenden Difluordi- 
bromphenylverbindungen. die zunachst in Lithl- 
umdifluorbromphenylverbindungen uberfuhrt da- 
« nach mit N.N-Dlalkylmethylenammoniumchlorid 
"'"fK^..^''^"* ''^^ entstandene Dlalkylamino- 
methyl-difluorbromphenyl mit Butyliithium zur 
entsprechenden Lithiumverbindung umgesetzt 
wird. 

Die Herstellung der Metallocene der Formel I' 
erfolgt im allgemeinen in Gegenwart inerter L6- 
sungsmittel wie z.B. Kohlenwasserstoffen oder 
Athern bei Temperaturen unter -30"C z B -30 
bis -lOO-C. vorzugsweise -60 bis -'sO'C und 
55 unter SchutzgasatmospMre. In einer Ausfuh- 
rungsform des Verfahrens wird zunachst LiR* 

S^^nltf •'■''x.u™^'^""^ entsprechenden 
Losungsmittel mit Lithi- 
umbutylbet Temperaturen um -78oc heraestellt 
w 2u der gekOhlten Reaktionsmischung gfbf man 
dann das entsprechende Metallocendihalogenid. 
entfernt die Kuhlung und lasst auf Raumtempera- 
tur erwarmen. Die Reaktionsmischung wird dann 

« ^"^ 'i^'^" ^"9^"® ^o" Losungsmittein 

65 filtriert und aus der Ldsung durch AusfSllen oder 



so 
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Verdampfen des Losungsmittels das erfindungs- 
gemasse Metallocen isoliert. 

Es handeit sich im allgemeinen um teste, kri- 
stalline meist orangegefarbte Verbindungen, die 
sich durch eine hohe thermische Stabilitat aus- 
zeichnen und sich erst um Ihren Schmelzberelch 
zersetzen. Auch unter Luftemwirkung sowie unter 
Einwirkung von Wasser wird keine Zersetzung 
beobachtet. 

Die Verbindungen sind lagerstabil und konnen 
ohne Schutzgas gehandhabt warden. Sie eignen 
sich alleine hervorragend als sehr wirksame Pho- 
toinitiatoren fur die lichtinduzierte Polymerisation 
athyienisch ungesattigter Verbindungen. Sie 
zeichnen sich hierbei durch eine sehr hohe Licht- 
empflndlichkeit und Wirksamkeit uber einen gros- 
sen Weltenlangenbereich von c. 200 nm (UV-Llcht) 
bis etwa 600 nm aus. Ferner vermdgen die Tltano- 
cene auch wirksam die Polymerisation unter dem 
Einfluss von Warme zu inltiieren. wobei ein Erwar- 
men auf 170*>C bis 240 °C zweckm§sslg ist Selbst- 
verstandlich kann auch Lichteinwirkung und Er- 
warmung zur Polymerisation benutzt werden, wo- 
bei eine Erwarmung nach der Belichtung tiefere 
Temperaturen, z.B. 80-150 X, zur Polymerisation 
ertaubt. 

Ein weiterer Gegenstand vorliegender Erfin- 
dung ist eine durch Strahlung polymerlsierbare 
Zusammensetzung. enthaltend neben ublichen 
Zusatzen (a) mindestens eine nichtflQchtlge mo- 
nomere, oligomere oder polymere Verbindung mil 
mindestens einer polymerisierbaren athyienisch 
ungesattlgten Doppelbindung und (b) mindestens 
ein Titanocen der Formel 1 



durch Fluoratome substituiert ist, oder und 
zusammen einen Rest der Formel III bedeuten 



Q- Y-Q- 



("0, 



r^/^\r> 



(I) 




worin 

M fur ein vierwertiges Titanatom steht, 
belde R^ unabhangig voneinander Cyciopenta- 
dienyl®, Indenyl® oder 
belde R^ zusammen fur einen Rest der Formel M 



(tl) 



stehen, worin X (CHajn mit n = 1.2 oder 3. Alkyl- 
iden mit 2 bis 12 C-Atomen. Cycloalkyliden mit 5 
bis 7 Ringkohlenstoffatomen, SiR*2 oder SnR^a «st. 
worin R^ Ci-Ci2-Alkyl, C5-C,2-Cycloalkyl. Ce-Ciff- 
Aryl Oder CT-Cis-AralkyI bedeutet wobei die Re- 
ste Cyclopentadienyl®. Indenyl® oder der Formel 
II jeweils unsubstituiert oder durch lineares oder 
verzweigtes Alkyl. Alkoxy. Alkenyl, Cycloalkyl. Cy- 
cloalkenyl, Aryl, AralkyI, CN. Halogen, Amino Oder 
AminoalkyI Oder quaternlsiertem Amino oder qua- 
ternisiertem AminoalkyI substituiert sind, 

R^ einen 6-gliedrigen carbocycllschen oder 5- 
Oder 6-gliedrigen heterocyclischen aromatischen 
Ring bedeutet, der in mindestens einer der beiden 
ortho-Stellungen zur Metallkohlenstoffbindung 



5 in dem Q fur einen carbocycllschen oder heterocy- 
clischen 5- Oder 6-glledrigen aromatischen Ring 
steht, wobei die beiden Bindungen zum Titanatom 
jeweils in Orthostellung zur Y-Gruppe stehen und 
die andere Orthostellung zu diesen Bindungen 

10 jeweils durch ein Fluoratom substituiert ist, wobei 
die carbocycllschen und heterocyclischen Ringe 
R^ bzw. Y gegebenenfalls lineares oder verzweig- 
tes Alkyl, Alkoxy, Cycloalkyl. Aryl, Aralkyl. Hy- 
droxy. Carboxy, Cyano, Halogen, Alkoxycarbonyl, 

75 Aminocarbonyl. Amino, quaternisiertes Amino. 
AminoalkyI oder quaternisiertes AminoalkyI als 
welters Substituenten tragen konnen. und Y CHj. 
Alkyltden mit 2 bis 12 C-Atomen, Cycloalkyliden 
mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen. eine direkte 

20 Bindung. NR^. O. S. SO. SO2. CO, SiR*2 Oder SnR^ 
bedeutet, 

RaAlkinyl. unsubstitulertes oder durch Halogen, 
tertiar-Amino, Ci-Ce-AlkyI oder -Alkoxy. Carboxyl, 
Hydroxy oder Cyano substltuiertes Phenylalkinyl, 
25 N3. CN, SiR^3 Oder SnR^ Ist Oder die Bedeutung 
von R^ hat. 

In der Zusammensetzung konnen die Metallo- 
cene die zuvor unter Formel I' erwahnten Bevor- 
zugungen haben. wobei jedoch fur beide R^ als 

30 unsubstitulertes Tt-Cyclopentadienyl R^ und R^ 
auch Pentafluorphenyl bedeuten konnen. Eine be- 
vorzugte Zusammensetzung ist jene. in der In 
Formel I R^ unsubstitulertes oder durch Cr-C4- 
Alkyl substltuiertes Cyclopentadienyl^ und R^ und 

35 R^ ein Rest der Formel 



40 



sind, worin R^, R^ und R^ unabhangig voneinander 
ein Wasserstoffatom, F, CI, Br, eine tertiare Ami- 
nogruppe. eine quaternare Ammoniumgruppe, 

45 eine tertiare Aminoalkylgruppe oder eine quater- 
nare Ammoniumalkylgruppe bedeuten. Die Ami- 
noalkyI- bzw. Ammonium{alkyl)-gruppen sind vor- 
zugsweise nur einmal vorhanden, und zwar in 
p-Stellung als R^. Als besonders geeignet haben 

50 sich schon wegen der leichten Zuganglichkeit 
jene Metallocene erwiesen, in denen R^ R® und R' 
Fluor bedeuten. 

Die Zusatzmenge der erfindungsgemassen Me- 
tallocene richtet sich im wesentlichen nach wirt- 

55 schaftlichen Gesichtspunkten. deren Loslichkei- 
ten und nach der gewunschten Empflindlichkeit. 
Im allgemeinen werden 0,01 bis 25, vorzugsweise 
0,1-20 und besonders 1 bis 10Gew.% verwendet. 
bezogen auf die Komponente (a) und einen gege- 

60 benenfalls vorhandenen Binder (c). 

Als Komponente (a) kommen solche athyie- 
nisch ungesattigten monomeren, ollgomeren und 
polymeren Verbindungen in Frage, die durch Pho- 
topolymerisation zu hdhermolekularen Produkten 

65 reagieren und hierbei ihre Loslichkeit verandern. 
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Besonders geeignet sind 2.B. Ester und Amide 
athylenisch ungesattigter Carbonsauren und Po- 
lyolen Oder Polyepoxiden. und Polymere mtt athy- 
lenisch ungesattigten Gruppen in der Kette Oder in 
Seitengruppen wie z.B. ungesattigter Polyester s 
Polyamide und Polyurethane und Copolymere 
hiervon. Polybutadien und Polybutadien-Copoly- 
mere. Polyfsopren und Polyisopren-Copofymere 
Polymere und Copolymere mit {Meth)Acrylgrup^ 
pen m Seltenketten, sowie Mischungen von ein w 
Oder mehr solcher Polymerer. 

Beispiele fur ungesattigte Carbonsauren sind 
Acrylsaure. Methacrylsaure, Crotonsaure Itacon- 
saure, Zimtsaure, ungesattigte Fettsauren wie Li- 
nolensaure oder Olsaure. Bevorzugt sind Acryl- is 
una Methacrylsaure. 

Als Polyole sind aromatische und besonders 
aliphatische und cycloaliphatische Polyole geeig- 
net. Beispiele fur aromatische Polyole sind Hydro- 
chinon, 4 4'-Dihydroxydiphenylen, Bisphenole wie 20 
Bisphenol-A, sowie Novolake und Resole Bei- 
spiele fur Polyepoxide sind solche auf der Basis 
der genannten Polyole, besonders der aromati- 
schen Polyole und Epichlorhydrin. Femer sind 
auch Polymere oder Copolymere mIt Hy- 25 
droxylgruppen in der Polymerkette oder in Selten^ 
gruppen enthalten. wie z.B. Polyvinylalkohol und 
Copolymere oder Polymethacrylsaurehydroxyal- 
kylester oder Copolymere. als Alkoholate geeig- 
net Weitere geeignete Diole sind Ollgoester mit 30 
Hydroxylendgruppen. 

Eine bevorzugte Gruppe von Polyolen sind sol- 
che der Formel R«{OH)„, worin R« ein n-wertiger 
vorzugsweise 2- bis 8-, besonders 2- bis 6-werti- 
ger aliphatlscher Rest mit 2 bis 30 C-Atomen, der 35 
durch Stickstoff-. Schwefel- und besonders Sauer- 
stoffatome sowie Cycloalkylen unterbrochen sein 
kann, oder Cycloalkylen mit 5 Oder 6 Rlngkohlen- 
stoffatomen ist, 

Beispiele fur Polyole sind Alkylendiole mit be- 40 
vorzugt 2 bis 12 C-Atomen, wie Athylenglykol 1 2- 
Oder 1.3-Propandiol, 1,2-. 1.3- oder 1.4-Butandiol 
Pentandiol, Hexandlol, Octandiol. Dodecandiol' 
Diathylenglykol, Triathylenglykol, Polyathylengly- 
kole mit Molekulargewichten von bevorzugt 100 as, 
bis 1500, 1.3-Cyclopentandio{. 1.2-. 1.3- oder 1 4- 
Cyclohexandiol. 1 ,4-Dihydroxymethylcyclohexan 
Glycerin- Tris-(p-hydroxyathyl)amin, Trimethylol- 
athan. Trimethylolpropan. Pentaerythrit, Dipen- 
taerythrit und Sorbit. ^ ^ p 

Die Polyole konnen teilwelse oder vollstandig ^ 
mit einer oder verschledenen ungesattigten Car- 
bonsauren verestert sein, wobei in Teilestern die 
freien Hydroxylgruppen modifiziert, z.B. verathert 
Oder mit anderen Carbonsiuren verestert sein 
konnen. ^ 

Beispiele fur Ester sind: 
Trimethylolpropantriacrylat. Trlmethylolathantrl- 
acrylat. Trimethylolpropantrimethacrylat, Trime- 
thylolathantrimethacrylat. Tetramethylenglykoldi- 66 
methacrylat. Triathylenglykoldimethacrylat. Tetra- 
athylenglykoldiacrylat. Pentaerythritdiacrylat, 
Pentaerythrittriacrylat. Pentaerythrlttetraacrylat! 
Dipentaerythrltdiacrylat. Dipentaerythrittriacrylat. 
Dipentaerythrlttetraacrylat, Dlpentaerythritpen- es 



taacrylat. Dipentaerythrithexaacrylat, Tripenta- 
erythritoctaacrylat. Pentaerythrltdimethacrylat. 
Pentaerythrittrimethacrylat. Dipentaerythritdl- 
methacrylat. Dipentaerythrittetramethacrylat Tri- 
pentaeiythritoctamethacrylat. Pentaerythritdiita- 
conat. Dipentaerythrittrisitaconat, Dipentaerythrit- 
pentaitaconat. Dipentaerythrithexaitaconat. Athy- 
englykoldimethacrylat. r3.Butandioldiacrylat 
1.3-Butandioldimethacrylat. 1.4-Butandloldlitaco. 
nat. Sorbittriacrylat. Sorblttetraacrylat, Sorbitte- 
tramethacrylat. Sorbilpentaacrylat, Sorbithexa- 
acrylat Pentaerythritmodifiziert-thacrylat. einem 
O igoesteracrylat, einem Oligoestermethacrylat 
Glyzerindi- und -triacrylat. 1.4-Cyclohexandlacry- 
at. Bisacrylate und Bismethacrylate von Polyathv- 
lenglykol mit Molekulargewicht von 100-1500 
Oder Gemischen davon. 

Als Komponente (a) sind auch die Amide glei- 
cher Oder verschiedener ungesattigter Carbon- 
sauren von aromatischen. cycioaliphatischen und 
aliphatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 6 
besonders 2 bis 4 Amingruppen. und 2 bis 30* 
besonders 2 bis 18 C-Atomen, geeignet. Beispiele 
fur Amine sind Alkylendiamine mit bevorzugt 2 bis 
22 C-Atomen wie Athylendlamin, 1 ,2- oder 1 3-Pro- 
pylendiamin 1.2-. 1,3- oder 1.4-Butylendiamin. 
1.5-PentyIendiamln. 1.6-Hexylendiamin. Octylen- 
diamin. Dodecylendiamin. 1,4-Diaminocyclohe- 
xan, Isophorondiamin. Phenylendiamin, Bisphe- 
nylendiamm, Di-p-aminoathy lather. Diathylentri- 
amin Triathylentetramin. Dl-(P-amlnoathoxy). 
Oder DiO-amlnopropoxy)athan. Weitere geeigne- 
te Polyamine sind Polymere und Copolymere mit 
Aminogruppen in der Seitenkette und Ollgoamide 
mit Aminoendgruppen. Beispiele sind: Methylene- 
brs-acrylamid. 1.6-Hexamethylen-bis-acrylamid. 
DIathylentriamin-tris-methacrylamld. Bis(meth- 
acrylamidopropoxyHthan, P-Methacryl-amido- 
athy methacrylat. N[0-hydroxyathyloxy)athyl]- 
acrylamid. 

Geeignete ungesattigte Polyester und Poly- 
amide leiten sich z. B. von Maleinsaure und Diolen 
Oder Diaminen ab. Die Maleinsaure kann teilwei- 
se durch andere DIcarbonsauren ersetzt sein Sie 
konnen zusammen mit athylenisch ungesattigten 
Comonomeren, z.B. Styrol, eingesetzt werden. 
Die Polyester und Polyamide kdnnen sich auch 
yon Dicarbonsauren und athylenisch ungesattig- 
ten Diolen Oder Diaminen ablelten. besonders lan- 
gerkettigen mit z.B. 6 bis 20 C-Atomen. Beispiele 
fur Polyurethane sind solche. die aus gesattigten 
Oder ungesattigten Dllsocyanaten und ungesattig- 
ten bzw. gesattigten Diolen aufgebaut sind. 

Polybutadien und Polyisopren und Copolymere 
davon sind bekannt. Geeignete Comonomere sind 
Z.B. Polyolefine wie Athylen. Propen. Buten, He- 
xen. (Meth)Acrylate, Acrylnltril, Styrol oder Vi- 
nylchlorid. Polymere mit (Meth)Acrylatgruppen in 
der Seitenkette sind ebenfalls bekannt. Es kann 
sich Z.B. um Umsetzungsprodukte von Epoxidhar- 
zen auf Novolakbasis mit (Meth) Acrylsaure han- 
deln, um Homo- oder Copolymere des Polyvlnylal- 
kohols Oder deren Hydroxyalkylderivanten, die 
mit (Meth)AcrylsSure verestert sind. oder um 
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Homo- und Copolymere von (Meth)Acrylaten, die 
mit Hydroxyalkyl(meth)acryIaten verestert sind. 

Die photopolymerislerfoaren Verbindungen kon- 
nen alletne Oder in beliebigen Mischungen einge- 
setzt werden. Vorteilhaft ist das Zumischen von 5 
Estern ungesattigter CarbonsSuren, besonders 
der (Meth)Acrylate von Polyolen. In einer anderen 
Ausfuhrungsform werden (Meth)Acrylate von Po- 
lyolen alleine oder tn Gemischen verwendet. 

Den erfindungsgemassen Zusammensetzun- io 
gen konnen auch Binder (c) zugesetzt werden, 
was besonders zweckmasslg ist, wenn es sich be! 
den photopolymerisierbaren Verbindungen um 
flussige oder viskose Substanzen handelt. Die 
Menge des Binders (c) kann z.B. 5-95, vorzugs- 75 
weise 10-90 und besonders 50-90 Gew.% betra- 
gen. bezogen auf die vorhandene Menge an Kom- 
ponente (b) und Binder (c). 

Die Wahl des Bindemittels erfolgt je nach dem 
Anwendungsgebiet und hterfur geforderter Eigen- 
schaften wie Entwickelbarkeit in wassrigen und 
organlschen Ldsungsmittelsystemen, Adhasion 
auf Substraten und Sauerstoffempfindllchkeit. 

Geeignete Bindemittet sind z.B. Poiymere mit 25 
einem Moiekulargewicht von etwa 5000-2 000 000. 
bevorzugt 10000 bis 100000. Beisplele sind: 
Homo- und copolymere Acrylate und Methacryla- 
te, Z.B. Copolymere aus Methylmethacrylat/Athyl- 
acrylal/Methacrylsaure, Poly(methacrylsaureal- 30 
kylesler). Poly(acrylsaurealkylester), wobei AkyI 
= Cr-C2o ist Celluloseester und -ather wie Cellu- 
loseacetat, Celluloseacetatbutyrat, Methylcellulo- 
se, Athylcellulose, Polyvinylbutyral. Polyvinylfor- 
mal, cyclisierter Kautschuk, Polyather wie Poly- 35 
athylenoxid, Polypropylenoxid, Polytetrahydro- 
furan; Polystyrol, Polycarbonat, Polyurethan. chlo- 
rierte Polyolefine, Polyvinylchlorid, Copolymere 
aus Vinylchlorfd/Vlnylidenchlorid, Copolymere 
von Vinylidenchlorid mit Acrylonltril, Methylmeth- 40 
acrylat und Vinylacetat, Polyvinylacetat, Copo- 
ly(athylen/vinylacetat). Polyamide und Polycapro- 
lactame wie Polycaprolactam und Poly(hexame- 
thylenadipamid). Polyester wie Poly(athylenegly- 
kolterephthalat) und Poly(hexamethylenglykol- 45 
succlnat). 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung 
kann weitere ubiiche Zusatzstoffe enthalten. wie 
Z.B. Inhibitoren der thermischen Polymerisation, 
Pigmente, Farbstoffe. Fullstoffe, Haftvermittler, 
Netzmittel und Weichmacher. Ferner konnen die 
Zusammensetzungen zur Applikatlon In geeigne- 
ten Ldsungsmlttein geldst werden. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen 55 
eignen sich hervorragend als Beschichtungsmittel 
fur Substrate aller Art. z.B. Holz, Papier, Keramik. 
Kunststoffen wie Polyester und Celluloseacetatfil- 
men und Metallen wie Kupfer und Aluminium, bei 
denen durch Photopolymerisation eine Schutz- 
schicht Oder eine photographlsche Abbifdung auf- 
gebracht werden soil. EIn weiterer Gegenstand 
vorliegender Erfindung sind die beschlchteten 
Substrate und ein Verfahren zum Aufbrlngen pho- 
lographischer Abbildungen auf den Substraten. 65 



Die Herstellung der beschichteten Substrate 
kann z.B. erfolgen, indem man eine Ldsung oder 
Suspension der Zusammensetzung herstellt. 

Die Wahl des Ldsungsmittels und die Konzen- 
tratlon richtet sich hauptsachlich nach der Art der 
Zusammensetzung und nach dem Beschichtungs- 
verfahren. Die Losung wird mittels bekannten Be- 
schichtungsverfahren auf ein Substrat gleichfor- 
mig aufgebracht. z.B. durch Tauchen. Rakelbe- 
schichtung. Vorhanggiessverfahren, Aufpinseln. 
Sprayen und Reverse roll Beschichtung. Die Auf- 
tragsmenge (Schichtdicke) und Art des Substrates 
(Schichttrager) sind abhangig vom gewunschten 
Applikationsgebiet. Fur photographische Informa- 
tionsaufzeichnung dienen z.B. Follen aus Poly- 
ester, Celluloseacetat oder mit Kunststoff be- 
schichtete Papiere; fur Otfsetdruckformen speziell 
behandeltes Aluminium und fur die Herstellung 
gedruckter Schaltungen kupferkaschierte Lamina- 
te. Die Schichtdicken fur photographische 
Materialien und Offsetdruckformen betragen ca. 
0.5 bis ca. 10 ^m; fur gedruckte Schaltungen 1 bis 
ca. 100 Jim. 

Die Photopolymerisation von (Meth)Acrylaten 
wird bekanntlich durch Luftsauerstoff gehemmt, 
besonders in dunnen Schlchten. Dieser Effekt 
lasst sich mit bekannten ubiichen Methoden wie 
z.B. Aufbringen einer Deckschlcht aus Polyvinyl- 
alkohol Oder eines Vorbelichten oder Vorkondltio- 
nieren unter Inertgas vermindern. 

Nach dem Beschichten wird das Losungsmittel 
durch Trocknen entfernt und es resultiert eine 
Schicht des lichtempfindlichen Polymers auf dem 
Trager. Nach der in Dblicher Weise erfoigten bild- 
massigen Belichtung des Materials durch eine 
Photomaske werden die unbelichteten Stellen des 
Polymers durch Herauslosen in elnem Entwickler 
entfernt und das Polymerrelief, bestehend aus 
vernetztem erfindungsgemassem Polymer freige- 
legt. Die Art des Entwicklers kann wassriger oder 
organischer Natur sein, je nach Art und Zusam- 
mensetzung der photopolymerisierbaren Schicht. 
Fur carboxyxlgruppenhaltige Verbindungen und 
Binder sind z.B. wassrige Karbonatlosungen ge- 
eignet. Geeignete organische Entwickler sind z. B. 
chlorierte Kohlenwasserstoffe wie 1,1,1-TrichIor- 
athan. Ketone wie Cyclohexanon, Ester wie Butyl- 
acetat und Acetoxymethoxyathan, Alkohole wie 
Athylcellosolve, Methylccllosolve und Butanol. 

Die Lichtempfindlichkeit der erfindungsgemas- 
sen Materialien reicht vom UV-Gebiet (200 nm) bis 
ca. 600 nm und umspannt somit einen sehr breiten 
Bereich. Als Lichtquellen kommen daher eine 
grosse Anzahl der verschiedensten Typen zur An- 
wendung. Es sind sowohl Punktlichtquellen als 
auch flachenformige Strahler (Lampenteppiche) 
geeignet. Beispiele sind: Kohlelichtbogenlampen, 
Xenon-Lichtbogenlampen, Quecksllberdampflam- 
pen, gegebenenfalls mit Metall-Halogeniden do- 
tlert (Metall'Halogenlampen). Fluoreszenzlam- 
pen. Argongluhlampen, Elektronenblitzlampen 
und photographische Flutlichtlampen. Der Ab- 
stand zwischen Lampe und erfindungsgemassem 
Bildmaterial kann je nach Anwendungszweck und 
Lampentyp bzw. -starke variieren. z.B. zwischen 
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quellen Z.B. Argonionenlaser Oder Kryptonionen- 
[T.T.t'^^" E-^'^-'onslinien (AV-Laser)^ 
457 476. 488. 514. 528 nm. Bei dieser Art der &2 

Photopolymerschicht mehr notig; der gesteuerte 
Laser-Strahl schreibt direkt auf die ScS £r 

.stdjehoheEmpfindlichkeitdererfindun^gerniL 
sen IMaferialien sehr vorteilhaft. die hohe^hr^ 

druckte Schallungen in der Elektronikindustrie 
^nT?^''"'"' Offsetdruckplatten Oder Re eN 
dr^uckpiatten sowie photographlsche Bildaufelteh^ 
nungsmaterialien hergestellt werden ""'"^^""^ 
duS!f r sP*®" Anwendungen sind die Verwen- 

^tahw,^ u^"?'^''^' Flexodruck und 

Siebdruck als Abdecklack und zur Herstellunn 
Photographischen BildaufzeichnuniSr^^.r 
2.B gemass DE-A-26 51 864 Oder DE-A-22 0I3I0 
J!f„g"Sr'^" ^'^'"^•^ er,.uter?d°fe1S: 

A) Herstellung von AusgangsproduWen 

teSoLTol^'"^^^^^^^ 
10 g (32.5 mlWol) 1,4-Dibromtetrafluorbenzol wer- 
den m ,e 100 ml Ather und TetrahydroTu^ „^te 
Argon als Schutzgas gelost. auf -S^ gSit uS 

Tabelle 

Ausgangsmaterial/Reaktlonsbedlngungen 
Bsp. Ti-Verbmdung Lithlumbutyl 
^ »n Hexan (1.6 m) 
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10 



15 



20 



25 



30 



^e'^Jr' NS''"5f '■"'''^"'°^""9 molar) 
(^1, r^m^WSSenrm^^^^^^^^^^ 
rid zugegeben und die Mischung auTRTumtem- 
peratur aufgewarmL Nach 1 % Stunden wTd a^ 
Wasser gegossen. mit Ather extrahiert und mrt 
MgS04 getrocknet nach dem Abdestillieren d« 
LosungsmittelserhaitmaneinenweissenF» 
per. der am Hochvakuum bet 100' destilllemw^rd 

B) Herstellungsbeispiele 
Beispiele 1-28: 

25 g Brompentafluorbenzol werden in 7Pin^t 
absolutem Ather geiast und un^r Argon-sS^ 

62 5 m? l"^ '^^'^'^ "'"^ Ve'rsetfen 'S 

62j5ml Lithiumbutyl-Hexan-Losung (1.6 molar) 

TZ.5g CpaTiClz als Pulver zugegeben und die 

c oiunaen auf Raumtemperatur auf. Die orannp 
Suspension wird eingedampft. In Me hytenSd 
aufgeschlammt und flltriert. Durch ES S 
Hexan zur orangen Losung wird das oranS P,^ 
dukt ausgefallt. Es resultieren nach derirocknen 
Hochvakuum bei Raumtemperatur asjg^^^^^^ 

unter Zersetzung schmelzen. 

Analog werden die in folgender Tabelie anae- 
gebenen Verbindungen 2 bis 28 heraestem rt 
faedeutetTc^cIopentadienyl. ^^'9®^*®'"- 



CeXs-Y 



1 
2 
3 
4 
5 



CpaTiCIa: 12,5 g 
Cp2TiCl2: 1,245 g 
CpzTiCh: 2,5 g 
Cp2TICi2: 2,5 g 
CP2TICI2: 2,5 g 

Cp2TiCi2:2.5g 



CpzTiCIa: 2,5 g 



Losungen 
Temperatur 



62.5 ml 
6.25 ml 
13 mr 
13 ml 
13 ml 

13 ml 



13 ml 



CsFsBr: 25 g 
1.4-Br2C6F4: 3.08 g 
1.3-Br2C6F4: 6.47 g 
1-Br-2,3.4.6-F4C6H; 4.8g 
1»3,6-Cl3CF3:4.92g 



8 
9 

10 



(CH3-Cp)2TICl2: 27.8g 125 ml 
(CH3-Cp)2TiCl2:2.78g 13 ml 

(CHa-CpJaTiCIa: 5.56 g 27 ml 




750 ml abs. Ather/ -78*^ 
120 ml abs. Ather/ -78° 
100 ml abs. Ather/ -78*» 
160 ml abs. Ather/ -78*» 
160 ml abs. Ather/- 78'=* 



80 ml THF 1 _ 
80 ml Ather j 



78'* 



80 ml THF ] 
100 ml Ather/ 



1,21 abs. Ather/-78<» 
80 ml THF 



100 ml Ather 



-78** 



f>-C^-C6F4-N; N-CH3 
11.86 g 



80 ml THF 
100 ml Ather 



8 



15 
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Tabelle (Fortsetzung 



Ausgangsmaterial/Reaktionsbedingungen 



Bsp. Ti-Verbindung 



Lithiumbutyl CeXs-Y 
in Hexan (1.6 m) 



Losungen 
Temperatur 



11 



14 



18 



20 



CpzTiClz: 3,375 g 17 ml 



12 CpaTiCIz: 5 g 27 ml 



16 CpTiCl2: 5 g 



27 ml 



17 (CH3-Cp)2TiCl2: 5,56 g 27 ml 



19 Cp2TiCl2: 5 g 



27 ml 



21 Cp2TiCi2: 5 g 27 ml 



22 (CH3Cp)2TICl2: 5,56 g 27 ml 



pBr-C6F4-CH?-N 

7.8 g \cH3 



200 ml Ather/--78<» 



F H 

Br-^ ^-F : 8.8 g 150 ml Ather abs./- 78** 



F H 
F F 



13 Cp2TiCl2:5g 27 ml B 



._>~Vh : 9.1 



6 a 150 ml Ather abs./-78^ 



F F 
F H 



(CIVCplzTiCIa: 5.56 g 27 ml Br-^ ^F : 8.8 g 150 ml Ather abs./-78*» 



15 (CHr<:p)2TiCl2:5,56g 27 ml Br 



F H 



F F 
F H 



9,6 g 150 ml Ather abs7-78** 



Br-^ ^ H : 8.1 g 150 ml Ather abs./- 78* 

F H 
F H 



Br-^ \-H : 8.1 g 150 ml Ather abs./- 78** 




Cp2TiCl2:5g 27 ml Br-/ >-F : 8.11 g 150 ml Ather abs. /-78« 



H H 

F H 




Br-^ ^F : 8.86 g 150 ml Ather abs. /-78*' 
F F 

Cp2TiCl2: 5 g 27 ml Br-^^ V-H : 8.11 g 150 ml Ather abs. /-78*> 




Br- 



H H 




8.11 g 150 ml Ather abs./- 78"' 



H F 

F F 



Br-/ Vf : 9.6 g 150 ml Ather aba. 1-79' 
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Tabelle (Fortsetzung 
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BSP- Ti-Verblndung Llthfumbutyl CsX^y 
»n Hexan (1,6 m) 



23 



24 



25 



26 



CpaTICIgrSg 



27 ml 



28 



(CH3Cp)2TOl2:5.56g 27 ml 



Cp2TiCl2: 5 g 



27 ml 



(CHa-CpjgTlCIa: 5,56 g 27 



ml 



1h c/^ / 2TICl2:6,12 g 27 ml 



Losungen 
Temperatur 



Br-/ 




__>-P : 9.6 9 150 ml Ather abs./- 



H F 
^ F 



Br- 




9,6 g 150 ml Ather absV-ZS" 



H F 
F F 



Br-^ y.H : 8.86g 150 ml Ather abs./-78» 



CpzTICIg: 5 g 



27 ml 



^'"^ : 10.38 g 150 ml Ather abs./-78o 



^^•25g 150ml Ather abs7-78o 




Tabelle 

Produkte und Eigenschaften 
Bsp. Formel 



Cp^TiCCeFs). 



2 
3 
4 
5 



Ausbeute % Farbe 
92 




Cp2Ti(p-Br-CeF4)2 73 

Cp2Ti(m-Br-C6F4)2 85 

(P2Ti{m-H-C6F4)2 go 

CR2Ti{3.5-C!2C6F3)2 76 

6 Cp2TI(p-C6F4-./ \))2 74 



7 Cp2Ti(p-C6F4-N' 



N--CH3)2 80 



8 



(CH3-Cp)2Ti(C6Fs)2 90 



orange 
orange 
orange 
orange 

rot 



rot 

orange 



215*» 
253« 
201*> 
249** 

228« 



(uftstabll 

HzO-stabil, liohtempflnd- 
lich 

luftstabil, lichtempflndlich 
luftstabil, Ijchtempflndlich 
luftstabil, lichtempfmdilch 
luftstabil, lichtempfindliGh 

luftstabil. lichtempflndlich 



218^ luftstabil. lichtempflndlich 
192« luftstabil, lichtempfindllch 



10 
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Tabelle (Fortsetzung) 



Produkte und Eigenschaften 
Bsp. Formel 



Ausbeute % Farbe Zersp. Eigenschaften 



9 (CHy-CphTiip-CeFi-N 0)2 85 



rot 



212° luftstabil, llchtempflndlich 



10 



(CH3Cp)2TMp-C6F4-N: NCH3)2 88 




18 Cp2Ti 



rot 



190*^ luftstabil. tictitempfindilch 



orange 203° luftstabil, lichtempfindiich 



orange 208 luftstabil, lichtempfindiich 



orange 218 luftstabil, lichtempfindiich 



orange 165 luftstabil. lichtempfindiich 



orange 192 luftstabil, lichtempfindiich 



orange 205 luftstabil, lichtempfindiich 



orange 190 luftstabil. lichtempfindiich 



gelb-orange 167° luftstabil. lichtempfindiich 



11 
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Tabelle (Fortsetzung) 
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Produkte und Eigenschaften 
Bsp. Formel 





gellH,range 160" luftstabiljichtempfindlich 



gellH)range 160» luftstabil. lichtempfindlich 



SellH,range 170» luftstabil. lichtempfindlich 



orange ler luftstabil. lichtempfindlich 



orange lasf luftstabil. lichtempfindlich 



orange iso- luftstabil. lichtempfindlich 



orange 2ir> luftstabil. lichtempfindlich 



orange 150» luftstabil. lichtempfindlich 



12 
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Tabelle (Fortsetzung) 



Produkte und Eigenschaften 
Bsp. Formel 



Ausbeute % Farbe Zersp. Eigenschaften 



27 [ CHCp)2Ti(C6F5)2 80 



orange 229^ luftstabil, lichtempfindllch 




28 



Cp2Tj S 




20 



orange 229^ luftstabil. lichtempfindlich 




Beispiel 29:Cp2Ti(pC6F4-N^ 



1,35 g Cp2Ti{-C6F4-N 



werden in 30 ml CH^Chl geiost, mit 0,5 ml Methyljo- 
did versetzl und 1 Stunde bei Raumtemperatur 
geriihrt. Die orange Losung wird eingedampft und 
das Rohprodulct aus Methanol umkristallisiert. Es 
resultieren 1.72 g (90%) orange Kristalle, die bei 
208° unter Zersetzung schmeizen. 



Beispiel 30: (CHr-Cp)2(p-C6F4-N 



12 g {CH3-Cp);{C6F4-"N 



werden in 70 ml CH2CI2 geiost. mit 200 ml CH3CN 
verdunnt und mit 5 ml Methyljodid versetzt. Nach 
1 Stunde wird die orange Losung eingedampft und 
das Rohprodukt aus Methanol/Ather umkristalli- 
siert. Es resultieren 15 g (90%) orange Kristalle, 
die bei 211'' unter Zersetzung schmeizen. 



Beispiel 31: Cp2Ti-(p-C6F4-CH2 





4.8 g Cp2Ti(-p-C6F4-CH2N(CH2)2 werden in 45 ml 
Methylenchlorid geiost. mit 150 ml Acetonitril ver- 
dunnt und mit 2,03 ml Methyljodid versetzt Nach 1 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Stunde wird die orange Suspension filtriert. Es 
resultieren 5.2 g (73%) orange Kristalle. die bei 
262^ unter Zersetzung schmeizen. Aus der Mutter- 
lauge konnen weitere 1,5 g (21%) Produkt isollert 
werden. 



C) Anwendungsbeispiele 
Beisplele 32-49: 

Alle Operationen werden unter Rotlicht ausge- 
fOhrt. Eine Beschlchtungsldsung der folgenden 
Zusammensetzung wird hergestellt: 

(MEK/MCS » Ldsungsmittelgemisch Methyl- 
athytketon/Methylcellosolve 1.1 v/v) 

Celluloseacetatbutyrat (10%ige Losung 

in MEK/MCS) 10,00 g 

Pentaerythrittriacrylat (10%ige Losung 

in MEK/MCS) 10.00 g 

Initiator 0,100 g 

Rote Pigmentpraparation (Mikroltthrot 

241-GP60) 0.100 g 

Di-tert.butyl-p-kresol (DBPK) 0.002 g 

Nach dem MIschen der Komponenten wird bis 
zur Ldsung geruhrt. Die Losung beschichtet man 
mittels eines Drahtrakels mit 40 ^m Nassfilmdtcke 
auf eine vorbehandelte Aluminumtragerfolie 
(Offsetplatten-Substrat) und trocknet 3 Minuten bei 
80**C. Auf die trockene lichtempfindliche Schicht 
wird eine Polyvinylalkohol-Schutzschicht aus ei- 
ner Ldsung folgender Zusammensetzung aufge- 
bracht: 

Polyvinylalkohol (Mowlol 4-88) 10.00 g 

Triton X-100 0,100 g 

Deionisiertes Wasser 90,00 g 



13 



25 

tr^WnJT^!^'"'*l^^^!P''^^^'" Nassfilmdicke und 
trocknet 5 Minuten bei 80** 

KnS*"'-!^''"^'"^^"'''^ ^^'^"^^ "e'i'^Wet man in 
mnShTi T^'" Testnegativ, das einen Graukeil 
mit Dichteinkremenfen von OD=0 15 (Stni.ff«r 
Keil) aufwelst. Als Belicbtungsgerat dfenf Sn k^" 
pierapparat (Oc6 Helioprint 36) mit einer WO W 
Metall-Halogenlampe im Abstand von 53 cm wo- 
be, die Belichtungszeit mit einer PhotozeMe at 
steuert wird (1 Impuls = ca. 1 Sekunde) 

Tabelle 
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10 



«tWof 'J f [^Bellchtung entfernt man die Polyvinyl- 

enmLen I^IT "^V^^ '^^''^'^ 
eniwicKelt, kurz mit frischer MEK/MCS-1-1 

Losung gespult und mit Luft getrocknet of bI" 
Sr"^^ E'^PfindlichkeU geschfeht dufct 
Zahlen der abgebildeten Keilstufen. Die ResuS 
slnd in nachfolgender Tabelle darg^ elj 



Beispiel Nr. 



Initiator 
Nr. 



Zahl der abgebildeten Keil- 
stufen 

bei Belichtungszeit (Zahl der 
Impulse) 
1 I 



32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 



1 
8 
2 
5 
4 
6 
7 



7 
6 
7 
6 
7 
6 

1-2 



51 


10! 


151 


12 


14 


15 


11 


13 


14 


12 


14 


15 


11 


12 


13 


12 




16 


11 




15 


5 




10 



Beispiele 39 und 40: 

nn^l!.f w?^"cr''^". ^'""''^^ Inltlatorkonzentratl- 
on au die EmpflndlichkeiL Man verwendet d L 
Beschichtungslosung von Beispiel 32 mit ver^ 
schiedenen Mengen Initiator Nr. I und veffhrt ?m 
ubngen glelch wie bei Beispiel 32. 

Tabelle 



30 



35 



Beispiel 39: Verbindung Nr 1 
Beispiel 32: Verbindung Nr 1 
Beispiel 40: Verbindung Nr. 1 



0,020 g 
0.100 g 
0,200 g 

gegibe^""^*^ ^'""^ nachfolgender Tabelle an- 



Beispiel Nr. Initiator 



Belichtungszeit (Zahl der 
Impulse) 



39 
32 
40 



1%*^ 

5% 

10% 



1 1 


51 


101 


3* 


8 


11 


7 


12 


14 


9 


14 


15 



15 1 



12 
15 
17 



*^ Zahl der abgebildeten Keilstufen 



Beispiel 41: Belichlung mit sichtbarem Licht 

Man verwendet das Ifchtempfindliche IMaterial 
des Be isplels 32. Als Belichtungsgerat dlenl elne 

Schott) im Abstand von 108 cm. Dieses RIter ab- 



50 



^no'Fl^"t,""*®'' ^""^ Lichtstrah- 
Snfoi^^ n-"i"™* Auswertung erfolgt gemSss 

^atraSgemhJ"""^*^ "^^^^'^'^-^^ 



Tabelle 



Beispiel Nr. Initiator Belichtungszeit in Mfnuten" 



41 



1 (6%) 



5 min 



' Zahl der abgebildeten Keilstufen 



14 



27 
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Beispiel 42: Belichtung mit sichtbarem Laserlicht 
(514 nm) 

Man verwendet das lichtempfindliche Material 
gemass Beispiel 21. Als Lichtquelle dtent der 
Strahl eines Argonlonenlasers mit einem Durch- 
messer von ca. 1 mm und der Linienfrequenz von 
514 nm. Die Leistung lasst sich mit einem Absorp- 
tionsfilter variabel einstellen. Das lichtempfindli- 
che Material wird auf einer rotierenden Kreis- 
scheibe befestigt und mit belcannter Kreisge- 
schwindigkeit am fixen Laserstrahl vorbeigefuhrt. 
Derart mit einem Krelslinienmuster belichtete Mu- 
ster werden gemass Beispiel 32 entwickeit. Bel 
einer Laserleisung von 0,5 m Watt und einer 
Schreibgeschwindigkeit von 0,35m/sec ist der 
Kreis sichtbar abgebildet 

Beispiel 43: Thermische Stabilitat 

Verwendet wird das lichtempfindliche Material 
gemass Beispiel 32. Es wird in einem Ofen wah- 
rend 16 Stunden bei 80**C in Luft erhitzt und dann 
wie in Beispiel 32 belichtet und entwickeit. Das 
Material ist auch nach dieser thermlschen Be- 
handlung noch gut entwickelbar. 

Beispiel 44: 

Die folgende Beschichtungslosung wird herge- 
stent 

Copolymer aus Methylmethacrylat/Ethylacrylat/ 



Methacrylsaure 60:25: 15 Gew.-% 
(10%ige Losung in MEK/MCS] 
Pentaerythrittriacrylat 

[10%ige Ldsung in MEK/MCS] 
Initiator Nr. 1 

Rote Pigmentpraparation (Mikrolithrot 
241-GB60) 

Di-tert.butyl-p-kresol 



10.00 g 



0.100 g 

0,100 g 
0.002 g 

Die Ldsung beschichtet man gemass Beispiel 
32 auf Aluminium und versetzt mit einer Polyvinyl- 
alkohol-Schutzschicht. Nach 15 Impulsen Belich- 
tungszeit mit dem in Beispiel 32 genannten 
Kopierapparat wird durch Eintauchen in bewegte 
1%-Na2C03-L6sung bei Raumtemperatur wah- 
rend 60 Sekunden entwickeit, 15 Sekunden mit 
Wasser abgespult und getrocknet Es sind 10 
Kellstufen abgebildet. 

Beispiel 45: 

Folgende Beschichtungslosung wird herge- 
stellt: 



10 



75 



20 



25 



30 



36 



40 



45 



50 



Copolymer aus Methylmethacrylat/Athylacrylat/ 

Methacrylsaure 60:25:15 Gew.% 5.100 g 

Triathyleneglykoldimethylacrylat 0.900 g 

Initiator Nr. 1 0,300 g 

Farbstoff (Orasol B) 0.012 g 

Di-tertbutyl-p-kresol 0.030 g 

Methylcellosolve 14.00 g 

Die Losung wird mittels eines Drahtrakels mit 
100 Jim Nassfilmdicke auf ein Kupfer-kaschiertes 
Laminat. das zur Herstellung von Leiterplatten 
verwendet wird, geschlchtet und 25 MInuten bei 
80**C getrocknet. Die Photopolymerschichtdicke 
betragt ca. 30 jim. Die Platte wird auf dem in Bei- 
spiel 32 beschriebenen Kopierapparat durch ein 
Testnegativ wahrend 30 Impulsen belichtet und 
durch Eintauchen in bewegte 1 %-Na2C03-L6sung 
entwickeit. 

Auf diese Platte konnen nun in bekannter Weise 
die Leiterzuge durch galvanische Kupferabschei- 
dung verstarkt werden. 

Beispiel 46: 

1,0 g von Polybutadien (M^ = 0.67 • 10®, Mw/Mn 
= 8.7, 97% cis-1.4-. 2%-trans-1.4-. 1% 1.2-vinyl- 
Strukturen) und 50 mg {C5H5)2Ti {C6F5)2 werden In 
9,45 g Toluol geldst und im roten Licht mit einer 
50nnr>-Rakel auf eine Kupfer-Leiterplatte ge- 
schlchtet. Die Beschichtung wird 3 Minuten bei 
80 °C getrocknet und durch einen Stufenkeil der 
Fa. Stouffer («21 Step Sensitivity Guide») mit ei- 
nem 5000 W Hochdruckbrenner aus einer Distanz 
von 70 cm belichtet. Die unbelichteten Telle wer- 
den wahrend 2 Minuten in Toluol ausgewaschen. 
Das Ergebnis ist in nachfolgender Tabelle darge- 
stellt 

Tabelle 



Belichtungszeit 


Zaht der abgebildeten 


(Minuten) 


Keilstufen 


2 


1 


3 


3 


4 


5 


Beispiel 47: 



1,0 g eines ungesattigten Polyamids mit der 
wiederkehrenden Einheit 



.CH3 



-NH-C|H-CHs-CH = CH-(CH2)j-CH = CH-CH2-^CHj-NH-C0-(CHj)^oY 



CH3 CHa 



CH3 



(|Xred ^ 0,88 dl/g in einer 0.5%igen m-Kresol- 
Ldsung bei 25**C) und 50 mg (C5H5)2Ti(C6F5)2 wer- 
den in 9,45 g Chloroform gelost und welter verar- 
beitet wie im Beispiel 35. 

Die Beschichtung wird wahrend 10 Minuten be- 
lichtet und die unbelichteten Anteile in Chloroform 65 



ausgewaschen. Es erschetnen die Konturen der 
Kopie der photographischen Maske. 

Beispiel 48: 

5.0 g Setarol 3606 MV" (eine 41%ige Styrol- 
Losung eines Polyesters aus 100 Gew.Teilen Pro- 



15 



29 

pylenglykol. 72 Gew.-Teilen Maleinsaureanhydrid 
und MGew.-Teilen PhthalsaureanhydrJ l£ 
sungs-Viskosifat bi 20 »C lOOOmPa.s. Produkt der 
Firma Synthese B.V. und 100 mg (CsHsUTifCF.l, 
werden zusammengemischt. Mit der Losung wird 
eine Kupfer-Leiterplatte mit Hllfe einer 4 um- 

^iT't^^^f '^""'^ photograShi- 
schen Stufenkeil »21 Step Sensitivity Guide- der 
F.rma Stouffer mit einer 2000 W Hochdrucklampe 
atis einer 70 cm-Distanz belichtet. Die unbelichte- 
ten Anteile werden mit Aceton ausgewaschen. 
stewt^ in nachfolgender Tabelle darge- 

Tabelle 
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30 



Belichtungszeit (sec.) 



Zahl der abgebildeten 
Keilstufen 



2 
3 
5 



2 
3 
5 



Beispiel 49: 

driri^L n"®? y^^^^^'^ aus Maleinsaureanhy. 
drid und Cyclohexandimetiianol (Ta = 40''C n 
= 0^2dl/g in einer 0.5%igen m-Kresol-tiun^ 
und 25 m Cp,r,m, werden in 9.5 g Chloroform 
ge ost und im roten Licht mit einer 50 um-Rakel 
auf eine Kupfer-Leiterplatte aufgeschichtet. Die 
Beschichtung wird 3 Minuten bei 80 oc getrocknet 
und durch einen Stufenkeil der Fa. Stouffer («21 
Step Sensitivity Guide-) mit einem 5000 W Hoch- 
druckbrenner MO 23- Oder MO 33-Sylvania'' aus 
einer IJistanz von 70 cm belichtet. Die uhbelichte- 

hDifl!^* ^^J"^" "'^"'^"^ 30 Sekunden in Dime- 
thylformamid ausgewaschen. Das Ergebnls 1st in 
nachfolgender Tabelle dargestellt. "'^ '^^ 



Bsispiele 50-64: 

^Es wird folgende Beschichtungsldsung herge- 

Copolymer gemass Beispiel 44 

(10%ige Losung in IWEK/IVICS) 
50 Gew.-Teile Pentaerythrittriacrylat 

(10%ige Losung in MEK/IMCS) 
5 Gew.-Teile Titanocen-lnitiator 
OiTGew.-Teile"Di-tert-butyl-p.kresol 

Die Losung wird gemass Beispiel 32 auf Alumi- 
nium beschichtet. getrocknet (Auftragegewlcht ca. 

it^ ? ^ "l'^ einer Polyvinylalkohol-Schutz- 
schicht (ca. 3g/m«) versehen. Danach wird ge- 



10 



15 



20 



2S 



30 



35 



Tabelle 


40 


Belichtungszeit (sec) 


Zahl der abgebil- 


MO 23 MO 35 


deten Keilstufen 


60 


3 


120 


5 


60 


14 



^![^P;«' 32 mit 10 Impulsen durch einen 

fenTso^l ""TT anschliessend IT 
rend 60 Sekunden bei 20X mit einer ^%^inen 
wassngen Na^COa-Losung entwickelt. Zur Slcht- 
barmachung des Bildes wird darauf mit einer 1- 
/mfno R®^^.'*^^" ^^^""9 des Farbstoffes Rhod- 
bT20^'c^^^^^^^^^^ - rw.hrend30Sekunden 
Hol^ ^. "^c^^o'Senden Tabelle sind die verwen- 
anS'gS^^^ der abgebildeten Stufen 



Beispiel Initiator 
No. 



Zahl der 
abge- 
bildeten 
Stufen 



50 
51 
52 
63 

54 



Cp2Ti(C6Fs)2 

(CH3Cp)2Ti(C6F5)2 

(Cp)2TI(p.BrC6F4)2 
(Cp)2Ti(m-HC6F4)2 

(Cp)2TI(p-0^ ^NC6F4)2 




55 (CH3Cp)2Ti-{p-0^ ^NC6F4)2 

(Cp)2Ti(3,5H2C6F3)2 

(CH3Cp)2Ti(3.5-H2C6F3)2 

(Cp)2Ti(2,6-F2C6H3)2 

(CH3Cp)2Ti(2.6-F2C6H3)2 
(Cp)2Ti(o-HC6F4)2 
(CH3Cp)2Ti{o-HC6F4)2 
(Cp)2TI(2.3.6-F3C6H2)a 
{CH3Cp)2Ti(2.3.6-F3CfiH2)2 



56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 

64 



( ^JJp^CHCp)2Ti(CeF5)2 



14 
11 
10 
14 

11 



11 

13 
12 
15 
13 
11 
12 
14 
11 

11 



50 



55 



60 



2,50 g 

2,50 g 

10,00 ml 
2,00 ml 



65 
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Copolymer aus IVI ethyl methacry lat/Athyl- 

methacrylat/Methacrylsaure 65-25-15 
Gew.-% {40%ige Losung in MEK) 
Pentaerythrittriacrylat (40%ige Ldsung 

in MEK) 
Initiator Nr. 1 (1 g initiator 

in 100 ml Athylglycolacetat) 
Farbstoff Oralsolrosa 5 BLG® 
(1 g Farbstoff In 100 ml Athylglykol) 
Dl-leit-butyl-p-kresol (1 g in 100 ml Athyl- 
glykoiacetat) 

Athylglykolacetat g.SJ 

..h!^ Aluminiumplatten aufge- 

1 k"/*!!!""'^ '^'^ beschichteten Platten 5 l^inu- 
ten bei 80» getrocknet Auftragsmenge = li5g/ 
m . Dann wird eine Polyvinylalkoholschutzschicht 
autgebracht. Auftragsmenge ca. 3 0 g/m^ 

Danach wird mit einem aufgeweiteten Argon- 
Laserstrahl (I = i mW/cm^ Coherent 90-5) duroh 
eine Lochblende (0 = l cm) belichtet Die Belich- 
tungszeiten betragen 0,2; 0.4; 0.6; 0,8; 1 und 2 sec. 



31 
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Nach jeder Belichtung wird das Material etwas 
vorgeschoben, so dass eine Serie von betichteten 
Kreisflachen entsteht. Das belichtete Material 
wird wie folgt entwickelt: 

Abspulen mit Leitungswasser 1 MIn. 

Entwickeln in 1 %-Na2C03-Ldsung 

bei 20 1 MIn. 

Sputen mit Leitungswasser 15 Sec. 

Die letzte noch sichtbare Krelsflache gibt die 
minial benotigte Belichtungsenergie Emin. an. 



70 



Resultat: 



32 



.488 



A) Laserllcht 488 nm: = 0,4-0,6 mJ/cm^ 

mm. 

B) Laserllcht 514.5 nm: E : = 0.8-1 .0 mJ/cm^. 

mm. 



Beispiet 66: 

Es werden die folgenden Komponenten verwen- 
det: 

Polyamidsaure (P^ = 14 000) wrederkehrenden 
Strukturelementen der Formel 



?H3 



CH2= 



^CHzCHaOi 




;OCH2CH20i 



Ha 



= CH2 



-31 g 



N-Methylpyrolidon (NMP) 

[(Cp)2Ti(C6F5)2l 

Tetraathylenglykoldimethacrylat 
Orasolblau 



69 g 
1.55g 
3,1 g 
0.4 g 



Die Komponenten werden vereinigt und gelost 
und mittels einer Rakel-Beschichtungsmaschine 
auf Aluminiumsubstrate autgebracht (Schichtstar- 
ke der ungetrockneten Schicht ca. 12 ^im). Nach 10 
Minuten Trocknung im Umluftofen bei 70**C erfolgt 
die Belichtung mittels einer Quecksitberhoch- 
drucklampe. Die Entwicklung erfotgt fCr 22 sec. in 
einem Tauchbad von Toluol und 4-Butyrolacton im 
VerhSltnis 1 :1 bei einer Temperatur von 23 ®C. Bei 
einer Lampenfeistung von 37.5 mW/cm^ und einer 
Substrattemperatur nache 23 °C wird eine Belich- 
tungszeit von nur 1 sec. bendtigt, um mittels eines 
Stouffer-Graukeils 2-^ Stufen zu erzeugen. 



Patentanspruche fur die Vertragsstaaten BE, CH, 
DE, FR, GB, IT, LI, NL, SE 



1. Titanocene der Formel I' 



(I') 



worm 

M fur ein vierwertiges Titanatom sleht, 
beide unabhangig voneinander Cyclopenta 
dienyl®, Indenyl® Oder beide 
R' zusammen fur einen Rest der Formel II 
■X 




m 



stehen. worln X (CH2) mit n = 1 , 2 Oder 3. Alkyllden 
mit 2 bis 12 C-Atomen. Cycloalkyliden mit 5 bis 7 
Ringkohlenstoffatomen. SiR*2 Oder SnR^2 ist. worin 
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35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



R^ Ci-Ci2-AIkyl. Cs-CirCycIoalkyl. Ce-Cie-Aryl 
Oder C7-Ci6-Aralkyl bedeutet. wobei die Reste Cy- 
clopentadienyl®, Indenyl^ oder der Formel li Je- 
wells unsubstituiert oder durch llneares oder ver- 
zweigtes Alkyl. Alkoxy. Alkenyl. CycloalkyI, Cyclo- 
alkenyl. Aryl. AralkyI, CN, Halogen, Amino oder 
Aminoalkyt oder quaternlsiertem Amino der qua- 
ternisiertem Aminoaikyl substituiert sind, 

R^ einen 6-gIiedrigen carbocycllschen oder 5- 
Oder 6-gliedrigen heterocyclischen aromatischen 
Ring bedeutet, der in mindestens einer der beiden 
ortho-Steliungen zur Metatlkohlenstoffbindung 
durch Fluoratome substituiert ist, oder R^ und R^ 
zusammen einen Rest der Formel III bedeuten 



-Q-Y--Q- 



(III) 



in dem Q fur einen carbocycllschen oder heterocy- 
clischen, 5- Oder 6-g!iedrigen aromatischen Ring 
steht. wobei die beiden Bindungen zum Titanatom 
jeweils in Orthostellung zur Y-Gruppe stehen und 
die andere Orthostellung zu diesen Bindungen 
jeweils durch ein Fluoratom substituiert ist, wobei 
die carbocyclischen und heterocyclischen Ringe 
R^ bzw. Q gegebenenfalls llneares oder verzweig- 
tes Alkyl. Alkoxy, CycloalkyI. Aryl, AralkyI, Hy- 
droxy. Carboxy, Cyano, Halogen, Alkoxycarbonyl, 
Aminocarbonyl, Amino, quaternlsrertes Amino, 
Aminoaikyl oder quaternisiertes Aminoaikyl als 
weitere Substituenten tragen konnen, und Y CH2, 
Alkyllden mit 2 bis 12 C-Atomen. Cycloalkyliden 
mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen. eine direkte 
Bindung, NR*. O. S. SO. SO2. CO. SIRS oder SnRS 
bedeutet, 

R' Alkinyl. unsubstituiertes oder durch Halogen, 
tertiar-Amino, Ci-Ge-AlkyI oder -Alkoxy. Carboxyl. 
Hydroxy oder Cyano substituiertes Phenylalkinyl, 
N3, CHn SiR*3 Oder SnR^ ist oder die Bedeutung 
von R^ hat. wobei fur beide R^ gleich unsubstituler- 
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R Pentafluorphenyl ist; mit Ausnahme der Verbin 

SSn Sis(indenyl)-bis{pentafluorphe- 
2. Titanocene gemass Anspruch 1 worin R2 , <- 
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ist worin Y die zuvor angegebene Bedeutuna hat 
wobe. d.ese Reste gegebenenfatis weltere Subs^ 
^u^^ sie In Anspruch 1 

Substrtuenten fOr bzw. Q angefuhrt sind 

H die gleiche Bedeutung haben 

R 2.6-Difluorphen-1-y| sind, das 1 bis 3 wpite™ 

enS'!ri'"H '^"^P^-" l^s S^b S 

enten ur R^ bzw. Q angefuhrt sind. enthalt 

5. Titanocene gemass Anspruch 1. worin R» Cw 

clopentedienyi^ Oder durch C,-<;,-X5 substST 

F RS 

6. Titanocene gemass Anspruch 5, worin fOr 
Fluor R* fur H. Fluor. Chlor c^er Brom und W ,0 
H, CI Oder Br, oder R' und R' fur H, Fluor, Chlor 
Oder Brom und R« fiir H, Chlor, Br eine tertiSr 
Ammogruppe. eine tertiare Xmir^oa Ikylju^ 

s^Truri^^^^^^^^ 

de^VormPi'p" "e^stellung von TItanocenen 
SerFormel ' ' ^^^'"''•'""S 

RV^ \z (IV) 

worin R' und M«' die in Anspruch 1 anoeqebene 
^"•""r'ben und Z fur Halogen bSTpS 

MofLiR' Oder S 
und danach mit ein Mol LiR^ bzw LiR^ i.m«»t!I 

rntnstuch^"' ^'"^ r' un^R^^^^ 

R3 A^!?„f ^ 3"9egebene Bedeufung haben und 
R' Alkinyl. unsubstituiertes oder durch Haloaen 
tert.ar-Amino.c,-c«-AIKyioder-AlkoxyCa^^^^^^^ 
^c°i?' ^"bstitulertes PhenylalkiwI 

N3. CN, S,R*3 Oder SnR«3 bedeutet. und danaS c«e 
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IS 



20 



WettS. ' - •>e'«-nter 

a Durch Strahlung polymerisierbare Zusam- 
menseUung, enthaltend neben iiblichen ZuSn 
Sm "''^•^^'"ohtige, monome^ r 
gomere oder polymere Verbiodung mit Se- 
stens einer polymerlsierbaren athylenisch un„! 
satt,g,en Doppelbindung und (bT m nSnX' 
Titanocen der Formal I als PhotoiS^'""' 



"\IV/"^ 



2S 



30 



35 




worin 

M fOr ein vierwertiges TItanatom steht 



(II) 



^ " = 1.2 Oder 3 Alkvli- 

den mu2 bis 12 C-Atomen, Cycloalkylide; m» 5 

verzwelgtes Alkyl. Alkoxy, AlkenyrCycroaikvl S 

tTnic?!!.^ Oder quaternisiertem Amino oder qua- 
ternlsiertem AminoalkyI substituiert sind 

oderSH^"^u'^^" oarbocycllschen oder 5- 
mnn^^ ^'''''^^" heterocyclischen aromatischen 
So-^tln"'^*' """destens einer der bS 
TcfSaTrn" M'tallkohlenstoftbindung 
ourcn Fluoratome substituiert ist, oder R» und R» 
zusammen efnen Rest der Formel III bedeuten 



45 



50 



-Q- Y-Q- 



55 



^iShen ^ OH ^''^'^.^""^^''^"•'''^^heterocy- 
sS wob^i Hi K^S"^1''8^" aromatischen Ring 
fewisTn Orthnii^'n Bindungen zum Titanatom 
jeweiis m Orthostellung zur Y-Gruppe stehen unri 
die andere Orthostellung zu diesen BTnd "noeJ 
,ewe,te durch ein Fluoratom substituTert £ wobei 
R^ bzw qSh "^'^^'^o.ischen R^nge 

Soxv ri'rh ^' ^y^^'^^'kyl. Aryl, AralkyI, Hy- 
"^'°9«"' Alkoxycarbonyl 
i^iSW; ''"^♦^^"isiertes AmTno 

wSere Suh^t quaternisiertes AminoalkyI als 
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nylalkinyl, N3. CN, SiR*3 Oder SnR*3 ist oder die 
Bedeutung von hat. 

9. Zusammensetzung gemass Anspruch 8, wor- 
tn die Verbindung (a) ausgewahit ist aus der Grup- 
pe der Ester und Amide ungesattigter Carbonsau- 
ren. der ungesattigten Polyester, Polyamide und 
Polyurethane. Polybutadlen und Polybutadien- 
Copolymeren, Polyisopren und Polyisopren- 
Copolymeren. 

10. Zusanfimensetzung gemass Anspruch 8. 
worin die Verbindung (a) ein Acryl- oder Meth- 
acrylsaureester eines organischen Polyols ist. 

11. Zusammensetzung gemass Anspruch 8, 
worin in Formel I R^ unsubstitulertes oder durch 
Ci-CrAlkyI substituiertes Cyclopentadienyi® und 
R^ und R^ ein Rest der Formel 



R5 




sind, worin R^ R^ und R^ unabhangig voneinander 
ein Wasserstoffatom» F, CI. Br, elne tertiare Ami- 
nogruppe. eine quaternare Ammoniumgruppe, 
eine tertiare Aminoalkylgruppe oder eine quater- 
nare Ammoniumalkylgruppe bedeuten. 

12. Zusammensetzung gemSss Anspruch 1. 
worin R*. R^ und R^ fur F stehen. 

13. Beschichtetes Substrat, enthaitend als pho- 
topolymersierbare Schicht elne Zusammenset- 
zung gemass Anspruch 8. 

14. Verfahren zur photographlschen Herstel- 
lung von Reliefabbildungen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man ein beschichtetes^ Substrat 
gemass Anspruch 13, bildmassig betichtet und die 
unbelichteten Anteile danach mit einem Losungs- 
mittei entfernt. 

15. Verwendung von TItanocenen der Formel I 
gemass Anspruch 8 als Photolnitiatoren fur die 
Photopoiymerisation von athylenisch ungesattig- 
ten Verbindungen. 

PatentansprGche fOr den Vertragsstaat AT 

1. Verfahren zur Herstellung von TItanocenen 
der Formel V 



"\lV/«' 
RV^Nrs 



worin 

M fur ein vierwertiges Titanatom steht, 

beide R^ unabhangig voneinander Cyclopenta- 

dienyl®. Indenyl® oder beide R^ zusammen fur 

einen Rest der Formel II 



(H) 



stehen, worin X (CH2)n mit n = 1, 2 oder 3, Alkyli- 
den mit 2 bis 12 C-Atomen, Cycloalkyliden mit 5 
bis 7 Ringkohlenstoffatomen, SiR^2 oder SnR^j ist, 




10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



worin R'* Ci-CirAikyl, Cs-CtrCycloalkyl. Cg-Ois- 
Aryl Oder Cr-CirAralkyI bedeutet, wobel die Re- 
ste Cyclopentadienyl®. Indenyl® Oder der Formel 
II jeweils unsubstituiert oder durch lineares oder 
verzweigtes Alkyl. Alkoxy, Alkenyl, Cycloalkyl. Cy- 
cloalkenyl, Aryl, AralkyI, CN, Halogen, Amino oder 
AmInoalkyI oder quaternislertem Amino oder qua- 
ternisiertem Aminoalkyl substltuiert sind. 

R^ einen &-gliedrigen carbocyclrschen Oder 5- 
oder 6-gIiedrlgen heterocyclischen aromatlschen 
Ring bedeutet. der in mindestens einer der beiden 
ortho-Stellungen zur Metalikohlenstoffbindung 
durch Fluoratome substltuiert ist. oder R^ und R^ 
zusammen einen Rest der Formel III bedeuten, 



(III) 



In dem Q fur einen carbocycllschen oder heterocy- 
clischen. 5- Oder 6-gliedrigen aromatlschen Ring 
steht. wobel die beiden Bindungen zum Titanatom 
jeweils in Orthostellung zur Y-Gruppe stehen und 
die andere Orthostellung zu diesen Bindungen 
jeweils durch ein Fluoratom substltuiert ist, wobei 
die carbocyclischen und heterocyclischen Ringe 
R^ bzw. Q gegebenenfalls lineares oder verzweig- 
tes AlkyI, Alkoxy, Cycloalkyl, Aryl, AralkyI, Hy- 
droxy, Carboxy, Cyano, Halogen, Alkoxycarbonyl, 
Aminocarbonyl, Amino, quaternisiertes Amino, 
Aminoalkyl oder quaternisiertes Aminoalkyl als 
weitere Substituenten tragen konnen. und Y CH2. 
Alkyliden mit 2 bis 12 C-Atomen, Cycloalkyliden 
mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen. eine direkte 
Bindung, NR^. O. S. SO. SO2. CO. SiR^ Oder SnR^ 
bedeutet. 

R' Alkinyl. unsubstitulertes Oder durch Halogen. 
tertiar-Amino. Ci-Cg-AlkyI Oder -Alkoxy, Carboxyl, 
Hydroxy oder Cyano substituiertes Phenylalkinyl, 
N3. CN. SiR*3 Oder SnR*3 ist Oder die Bedeutung 
von R^ hat, wobei fur beide R^ gleich unsubstituler- 
tes Cyclopentadienyl® nur einer der Reste R^ und 
R^ Pentafluorphenyl ist, mit Ausnahme der Verbin- 
dungen Bis-(cyclopentadienyl)-2,2'-octafluorbi- 
phenyltitan und Bis(indenyl)-bis(pentafluorphe- 
nyl)-titan. dadurch gekennzeichnet. dass man 
1 Mol einer Verbindung der Formel IV 



'\IV/^ 



(IV) 



worin R^ und M'^ die in Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung haben und Z fur Halogen, besonders 
Chlor. steht, entweder mit ein Mol LiR^ Oder LiR^ 
und danach mit ein Mol LiR^ bzw. LiR^ umsetzt. 
Oder mit 2 Mol LiR^ umsetzt. wobel R* die in An- 
spruch 1 angegebene Bedeutung hat und R^ Alki- 
nyl, unsubstitulertes oder substituiertes Phenylal- 
kinyl. N3, CN; SIRS Oder SnR^ bedeutet, und da- 
nach die Verbindungen der Formel I In an sich 
bekannter Weise isoliert. 

2. Verfahren gemass Anspruch 1, worin R^ 2,6- 
Difluorphen-1-yl oder R^ und zusammen ein 
Rest der Formel 
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tnZTJP ^ '^n angegebene Bedeutung hat. 
wobe. diese Reste gegebenenfalls weitere Subst : 
Uienten tragen k6nnen. wie sie in Anspruch 1 ^ 
Substituenlen fur bzw. 0 angefiihrt sind 

R die gleiche Bedeutung haben 

R 2 6-Difluorphen-1-yl sind. das 1 bis 3 weitere 

enten fur R^ bzw. Q angefuhrt sind. enthalt 

5. Verfahren gemass Anspruch 1. worin R' Cv- 
clopentadienyie oder durch C^JMIkyl subsfSi: 

F R5 
F R' 

temare Ammoniumalkylgruppe stehen woh^i n.Tr 
-el der Reste R* R. u'n'd r' Ru^t^di^'C 

CI ^' ^Is!!"^®" 9®'"^ss Anspruch 5, worin R* fflr 

H. CI Oder Br. Oder R' und R' fOr H Fluor rhiZ 
Oder Brom und R« fur H. Chlor Br.' T ne ieS 
Ammogruppe. eine tertiSre /iminoalkylgripe 
Oder eine quaternSre Ammonium- oder AmZnt 
umalkylgruppe stehen. «mmoni- 

mJnc^."'"'* Strahlung polymerisierbare Zusam- 

ior^J^ "'■«=''tf'0<=htige. monomere. ol," 

Kein2ir°"""-^'^ Verbindung mit minde- 
o Polymerisierbaren athylenisch unge- 

?E^l°?*"'c ""'""9 ""'^ ('» mindestens Ifn 
Titanocen der Formel I als Photoinitlator 
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Ammoalkyi oder quaternisiertem Amino oder oua- 
ternisiertem AminoalkyI substltuiert sind ^ 
ortll r^^^""®*^'''"^^" carbocyclischen'oder 5- 
fifno ht^j'^?!" heterocyclischen aroma«schen 
Sr. *" -"'"destens einer der beiden 

n MetallkohlenstoffbindunS 
durch Fluoratome substltuiert ist. oder R^ uml R' 
zusammen einen Rest der Formal III l^deut^n 



10 



("0. 



25 



30 



R'/^\r3 



worin 

M fur ein vierwertiges Titanatom steht. 
bide R unabhangig vonelnander Cyclopenta- 
dienyl®. Indenyis oder beide J-^'openia 

R zusammen fOr einen Rest der Formel 11 

(II) 




stehen, worin X {CH2)„ mit n = i. 2 oder 3 Alkvli- 
^lr,n ^^C^^'''^^f°;r^' ^'^'^ Oder SnRV lst. 



eo 



86 



20 



in dem Q fur einen carbocyclischen oder heterocv 
stht ^gliedrigen aromatlschlfRTng 

.5 SsTn Ortt^^^^^^^ Tita" atom' 

i^Lno w °^''°stellung zu diesen Bindungen 
jeweils durch ein Fluoratom substituiert ist wobe" 

te'oo'"'^'^" heterocyclischen Ce 
20 tes ^kv? S.T''«"«"<a"s ""eares oder verzwei^ 
20 tes AlkyI, Alkoxy. CycloalkyI, Aryl. Aralkvl Hv 
droxy. Carboxy. Cyano. Halogen. AlkoTycarbonv^" 
Ammocarbonyl. Amino. quater^^iSs aS' 
AminoalkyI Oder quaternisiertes SoalJyT als 

Alkinyl. unsubstituiertes oder durch Halooen 
tertiar-Amino, C,-Ce-Alkyl oder-AlkoxTcarbo^^T 

von R^'hat ' ' ^ "^'^ B«'««^"n9 

« in H;fx?^^"?"®®'^""9 9»'"^ss Anspruch 7 wor- 

DedLp^?'"''"w^.^=>"""9«*^''»'«»a"«<'erG^^^^ 
r^n 1^ ' '^'"'"^ "ngesattigter Carbonsau- 
ren, der ungesSttigten Polyester Polvamide .mrt 
Polyurethane. Polybutadlen und Polybufadien- 

''i'-P- 

in ^dS'^S^ir'^""^ 9®""^^^ Anspruch 7. wor- 
F R^ 

""^ unabhangig voneinander 
em Wasserstoffatom. F. CI, Br. eine tertiare AmT 
«r.''"^*^"'^^« AmmoniumgrupJ^, 
nar« A^'"" Aminoalkylgruppe oder eine quale;: 
Ammoniumalkylgruppe bedeuten 

worin ^s"%7--^-^^ Anspruch 10. 

tonL^^^'""''!'*®^®^ Substrat enthaltend als pho- 

?unc n^^'-'^'^^'^ Zusammenset 
zung gemass Anspruch 7. 

13. Verfahren zur photographlschen Herstel- 
lung von Reliefabblldungen. dadurch gekenrl: 
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zeichnet. dass man ein beschichtetes Substrat 
gemass Anspruch 12 bildmassig belichtet und die 
unbelichteten Anteile danach mit einem Losungs- 
mittel entfernt. 

14. Verwendung von Titanocenen der Forme! I 
gemass Anspruch 7 als Photoinltiatoren fur die 
Photopolymerlsation von Sthylenisch ungesattlg- 
ten Verbindungen, 

Claims for the contracting states BE, CH, DE, FR, 
GB, nr, LI, NL, SE 



1. A titanocene of the formula I' 




wherein 

M is a tetravalent titanium atom, 

both symbols independently of one another 
are cyclopentadienyl®, indenyl® or both symbols 
R^ together are a radical of the formula It 



(II) 



wherein X is (CH2)n in which n is 1, 2 or 3, alkyl- 
idene having 2 to 12 C atoms, cycloalkylidene 
having 5 to 7 ring carbon atoms, SiR*2 or SnR^z, in 
which R* is Ci^iaalkyl, Cs-CizCycloalkyl, 
Cs-Ciearyl or Cr-CiB-aralkyl, the radicals cy- 
ciopentadienyl®, indenyl® or of the formula II be- 
ing in each case unsubstituted or substituted by 
linear or branched alkyl, alkoxy, alkenyl, cy- 
cloalkyi, cycloalkenyl. aryl. aralkyl. CN. halogen, 
amino or aminoalkyi or quaternized amino or 
quaternized aminoalkyi, 

R^ Is a 6-membered carbocyclic or 5- or 6-mem- 
bered heterocyclic aromatic ring which is sub- 
stituted by fluorine atoms in at least one of the two 
ortho-positions relative to the metal-carbon bond, 
or R^ and R^ together are a radical of the formula 
III 



-Q- Y-Q- 



(11!) 



in which Q is a carbocyclic or heterocyclic 5- or 
6-membered aromatic ring, each of the two bonds 
to the titanium atom being in the orthoposition 
relative to the Y group and the other ortho*position 
relative to these bonds being substituted In each 
case by a fluorine atom, and where the car- 
bocyclic and heterocyclic ring R^ or Q can carry 
optionally linear or branched alkyi, alkoxy, cy- 
cloalkyl. aryl, aralkyl, hydroxyl carboxyl, cyano, 
halogen, alkoxycarbonyl, aminocarbonyl. amino, 
quaternized amino, aminoalkyi or quaternized 
aminoalkyi as further substltuents. and Y is CH2, 
alkylidene having 2 to 12 C atoms, cycloalkylidene 
having 5 to 7 ring carbon atoms, a direct bond, 
NR*. O. S. SO. SO2. CO. SiR*2 or SnR*2, 

R^ is alkynyl. phenylalkynyl which is unsub- 
stituted or substituted by halogen, tertiary amino, 
Ci-CealkyI or Ci-^^ealkoxy, carboxyl, hydroxyl or 
cyano. or is N3. ON, SiR^a or SnR^ or has the 
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meaning of R^, where, if both symbols R' are un- 
substituted cyclopentadienyl®, only one of the 
radicals R^ and R^ is pentafluorophenyl; with the 
exception of the compounds bis-(cyclopentadi- 
enyl)-2,2'-octafluorobiphenyltitanium and bis(in- 
denyl)-bis(pentafluorphenyl)-titanium. 

2. A titanocene according to claim 1. wherein R^ 
is 2,6-difluorophen-1-yl, or R^ and R^ together are 
a radical of the formula 



wherein Y is as defined at>ove. it being possible 
for these radicals to carry further substltuents. as 
are listed in claim 1 as substltuents for R^ or Q. 

3. A titanocene according to claim 1. wherein R^ 
and have the same meaning. 

4. A titanocene according to claim 3, wherein 
and are 2,6-difluoro-phen-1-yl which contains 1 
to 3 further substltuents, as are listed in claim 1 as 
substltuents for R^ or Q. 

5. A titanocene according to claim 1. wherein R^ 
is cyclopentadienyl® or Ci-C4alkyl-substituted cy- 
clopentadienyl®, and R^ and R^ are a radical of the 
formula 

F R5 




wherein R^ R® and R^ independently of one anoth- 
er are a hydrogen atom, F, CI, Br, a tertiary amino 
group, a quaternary ammonium group, a tertiary 
aminoalkyi group or a quaternary ammoniumalkyi 
group, where only two of the radicals R*, R® and R^ 
can be fluorine. 

6. A titanocene according to claim 5, wherein R' 
is fluorine, R^ is H. fluorine, chlorine or bromine, 
and R^ is H, CI or Br. or R^ and R^ are H, fluorine, 
chlorine or bromine and R^ is H, chlorine, Br, a 
tertiary amino group, a tertiary aminoalkyi group 
or a quaternary ammonium or ammoniumalkyi 
group. 

7. A process for the preparation of a titanocene 
of the formula V according to claim 1. which com- 
prises reacting 1 mole of a compound of the for- 
mula 



(IV) 



wherein R^ and M*^ are as defined in claim 1 and 
Z is halogen, in particular chlorine, either with 1 
mole of LiR^ or LiR^ and subsequently with 1 mole 
of LiR^ or LIR2. or with 2 moles of LiR^ where R^ 
and R^ are as defined in claim 1 and R^ is alkynyl, 
phenylalkynyl which is unsubstituted or sub- 
stituted by halogen, tertiary amino. Ci-Ceaikyl. 
Ci-Cealkoxy. carboxyl, hydroxyl or cyano. or is N3, 
CN. SiR^a or SnRS, and subsequently isolating the 
compound of the formula I in a manner known per 
se. 
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8 A composition which can be polymerized bv 
rrradiatlon and which contains (a) at leasrone 
non-volatile monomeric. oligomeric o Si,enc 
compound having at least one polymerizrWe 
ylenically unsaturated double bond and (b) at least 
one ftanocene of the formula . as photoinitiato 
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(0 



wherein M is a fetravalent titanium atom both 
symbols independently of one another are cv- 
dopentadienyio. indenyie or both symbJis R' 
together are a radical of the formula 11 



(II) 




42 



wherein X ,s (CHj)„ in which n is 1, 2 or 3 alkyl- 
idene havmg 2 to 12 C atoms, cycloalkylldene 
having 5 to 7 ring carbon atoms. SifV-, or S? "n 

Os-C.saryl or CT-C.s-aralkyl. the radicals cv- 
clopentadienyie. indenyl^ or of the forSll be 
mg in each case unsubstituted or suStei 
l.near or branched alkyl. alkoxy. Eyi cv- 
c^alkyl. cycloalkenyl. aryl. aralkyi CN halogen 
amino or aminoalkyi or quaternized amino 
quaternized aminoalkyl. 
hol'j\^ 6-membered c^rbocyclic or 5- or 6-mem- 

strtuted by luorme atoms In at least one of the two 

or^T^T"' *° metal-carbon bonT 35 
or R and R' together are a radical of the formula 
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polyurethanes, polybutadiene and polvbutadiA„o 

10. A composition accordinq to claim r wh^. ■ 
rn^TgS-r/""^-^^^^ 

IT"- f,r*"^""^ «'""'onium grC a ,eS 
g~''''9™"P-aquaternaryLm';n1umaB 

in U. rS R "^r^ r"'"^ *° '^'^^ 

n«!?; substrate which contains a com- 

aTSer to Claim 8 as photop^yVerl^. 

Jitit^'°^^^l°' '"^ photographic production of 

innt^f ^'f t^anocene of the formula I accord- 
Sza«r of'' P"?*"'""'--"'^ for the photjo J- 
poun* ««'y'«"'ca"y unsaturated wm. 



-Q-Y-Q- 



(III) 



40 



^ carbocyclic or heterocyclic S- or 

ttTh« ?f ""9' ^^''h °' •f'e »wo bonds 
to the titanium atom being in the ortho-position 
relative to the Y group and the other orth^Stto" 

fluorine atom, and where the carbocyclic and 
heterocyclic ring R^ or Q can carry opMonaUyS 
ear or branched alkyl. alkoxy. cycloalM anrt 
aralkyi hydroxyl carboxyl. cyano. haSSn 
oxycarbonyl, aminocarbonyl. amir^,. qSnized so 
ammo aminoalkyl or quaternized am^Skyfas 

TZorJ^ <=y<='oa'Midene having 5 to 

R^ IS alkynyt. phenylalkynyl which is unsub- 
t^salkyl or Ct-Csalkoxy. carboxyl. hydroxyl or 
Sng'W' ^"^^^ ''^ ^"'^ 3 o^r ha/the 
together with conventional ingredients ^ 

9. A composition according to claim 8. wherein 
the compound (a) is selected from the group of^e 
^ ers and amides of unsaturated carbCic 
acds. unsaturated polyesters, polyamldes aJ5 es 



22 



Claims for the contracHng state: AT 



(I') 



"\lV/«* 

R'/\RS 
wherein 

M is a tetravalent titanium atom 

both symbols R' independently of one another 
are cyclopentadienyl®. anomer 

indenyis or both symbols Ri together are a 
radical of the formula II 



(II) 



.^inl h " L 2 or 3. alkyl- 

halo /toT^^ *° ^ '^ycloalkWidene 

S^^rvT o 'V_5r^«^'M. C^iacycloalkyl. 
Cs-deary or CT-C^g-aralkyl, the radicals cv- 

Snitr' • °' f^^"'"'^ " be- 

ll? ^f'l'^^se unsubstituted or substituted by 
Ir?^.. ''^^"•'''ed alkyl, alkoxy, alkenyl cy- 
cloalkyl. cycloalkenyl. aryl, aralkyj CN. halogS 
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amino or aminoalkyi or quaternized amino or 
quaternized aminoalkyi, 

is a 6-membered carbocyclic or 5- or 6-mem- 
bered heterocyclic aromatic ring which is sub- 
stituted by fluorine atoms in at least one of the two 
ortho-positions relative to the metal-carbon bond, 
or and together are a radical of the formula 
III 



m 



in which Q is a carbocyclic or heterocyclic 5- or 
6-membered aromatic ring, each of the two bonds 
to the titanium atom being in the ortho-position 
relative to the Y group and the other ortho-position 
relative to these bonds being substituted in each 
case by a fluorine atom, ad where the carbocyclic 
and heterocyclic ring R* or Q can carry optionally 
linear or branched alkyi, alkoxy, cycloalkyi, aryl, 
aralkyi, hydroxyl carboxyl, cyano, halogen, alk- 
oxycarbonyl. aminocarbonyl, amino, quaternized 
amino, aminoalkyi or quaternized aminoalkyi as 
further substltuents, and Y is CHj, alkylidene 
having 2 to 12 C atoms, cycloalkylidene having 5 to 
7 ring carbon atoms, a direct bond. NR^, O. S, SO, 
SO2, CO, SiR'*2 or SnR'*2. 

R^ is alkynyl, phenylalkynyl which is unsub- 
stituted or substituted by halogen, tertiary amino, 
Ci-CealkyI or Ci-Cealkoxy, carboxyl, hydroxyl or 
cyano, or is N3, CN, SiR*3 or SnR*3 or has the 
meaning of R^ where, if both symbols R"* are un- 
substituted cyclopentadienyl®, only one of the 
radicals R^ and R^ is pentafluoro phenyl; with the 
exception of the compounds bis-(cyclopentadi- 
enyI)-2.2'-octafluorobiphenyltitanium and bis(in- 
denyl)-bis{pentafluorophenyl)-titanium. which 
comprises reacting 1 mole of a compound of the 
formula IV 



(IV) 



wherein R^ and M"^ are as defined in claim 1 and 
Z is halogen. In particular chlorine, either with 1 
mole of UR^ or LiR^ and subsequently with 1 mole 
of LiR^ or LiR^ or with 2 moles of LiR^ where R^ is 
as defined in claim 1 and R^ is alkynyl, unsub- 
stituted or substituted phenylalkynyl, N3, CN, SiR^a 
or SnR^3, and subsequently Isolating the com- 
pound of the formula I in a manner known per se. 

2. A process according to claim 1, wherein R^ is 
2,6-difluorophen-Vyl, or R^ and R^ together are a 
radical of the formula 



wherein Y Is as defined above, it being possible 
for these radicals to carry further substltuents, as 
are listed In claim 1 as substltuents for R^ or Q. 

3. A process according to claim 1, wherein R^ 
and R^ have the same meaning. 

4. A process according to claim 3. wherein R^ 
and R^ are 2,6-difluoro-phen-1-yl which contains 1 
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to 3 further substituents, as are listed in claim 1 as 
substltuents for R^ or Q. 

5. A process according to claim 1, wherein R' is 
cyclopentadienyl® or Ci-C4alkyl-sub5tituted cy- 
clopentadienyl®, and R^ and R^ are a radical of the 
formula 

F R5 




wherein R^ R® and R' Independently of one anoth- 
er are a hydrogen atom, F, CI. Br, a tertiary amino 
group, a quaternary ammonium group, a tertiary 
aminoalkyi group or a quaternary ammoniumalkyi 
group, where only two of the radicals R*, R^ and R^ 
can be fluorine. 

6. A process according to claim 5, wherein R® is 
fluorine, R' is H, fluorine, chlorine or bromine, and 
R^ is H, CI or Br, or R^ and R'' are H. fluorine, 
chlorine or bromine and R^ is H. chlorine, Br. a 
tertiary amino group, a tertiary aminoalkyi group 
or a quaternary ammonium or ammoniumalkyi 
group. 

7. A composition which can be polymerized by 
Irradiation and which contains (a) at least one 
non-volatile monomeric, ollgomehc or polymeric 
compound having at least one polymerizable eth- 
ylenically unsaturated double bond and (b) at least 
one titanocene of the formula I as photoinitlator 



^\lV/«^ 
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(1) 




wherein 

M is a tetravalent titanium atom, 

both symbols R^ independently of one another 
are cyclopentadienyl^, indenyt^ or both symbols 
R^ together are a radical of the formula 11 



(li) 



wherein X Is (CH2)n in which n is i, 2 or 3, alkyl- 
idene having 2 to 12 C atoms, cycloalkylidene 
having 5 to 7 ring carbon atoms. SiR*2 or SnR^a. in 
which R* is Ci-Ci2alkyl, C5-Ci2cycloalkyl, 
Cg-Ciearyl or Cr-Cie-aralkyl, the radicals cy- 
clopentadienyl®. indenyl® or of the formula II be- 
ing in each case unsubstituted or substituted by 
linear or branched alkyt, alkoxy, alkenyl. cy- 
cloalkyi. cycloalkenyl. aryl. aralkyi, CN, halogen, 
amino or aminoalkyi or quaternized amino or 
quaternized aminoalkyi. 

R^ is a 6-membered carbocyclic or 5- or 6-mem- 
bered heterocyclic aromatic ring which is sub- 
stituted by fluorine atoms in at least one of the two 
ortho-positions relative to the metal-carbon bond, 
or R^ and R^ together are a radical of the formula 
111 



-Q- Y-Q- 



(III) 
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45 

in which Q is a carbocyclic or heterocyclic 5- or 
t^^'^tf'^ aromatic ring, each of the two bonds 
to the titanium atom being in the ortho-position 
re ative to the Y group and the other orth^So" 
relative to these bonds being substituted bv a 
fluorine atom and where the carbocyclic and 
heterocyclic ring or Q can carry optionally lin- 
ear or branched alf<yl. alkoxy, cycloalkvl arvl 
aralkyi hydroxyl carboxyl. cyano^hafogen. at 
oxycarbonyl, aminocarbonyl, amino, quaternized 
amino, aminoalkyi or quaternized aminoalkyi as 
further substituents. and Y is CH^, alkylidene 
having 2 to 12 C atoms, cycloalkylidene havinglto 
7 ring carbon atoms, a direct bond. NR* o S SO 
S02.CO.SiR<jorSnRV • ■ SO. 

R» is alkynyl. phenylalkynyl which is unsub- 
stituted or substituted by halogen, tertiary amino. 
C,-CBalkyl or Ci-Cgalkoxy, carboxyl, hydroxyl or 
cyano or is N„ CN. SiR^ or SnR^ or has tl^ 
meaning of R^ 

together with conventional ingredients. 

8. A composition according to claim 7. wherein 
the compound (a) is selected from the group of the 
esters and amides of unsaturated carboxylic 
acids, unsaturated polyesters, polyamldes and 
polyurethanes, polybutadiene and polybutadiene 
pofyme^^'^' P*"*"^"™"* polyls^prene «^ 

9. A composition according to claim 7. wherein 
the compound (a) is an acrylate or methacrylate of 
an organic polyol. 

10. A composition according to claim 7. wherein 
H in formula I is unsubstituted or C-C^alkyi- 
substituted cyclopentadlenyie and R^ and R^ are a 
radical of the formula 
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1. TItanocenes repondant ^ 4a formule 1': 



R5 



wherein R^. R^ and R^ mdependently of one anoth- 
er are a hydrogen atom. F. CI. Br. a tertiary amino 
group, a quaternary ammonium group, a tertiary 
group ^''^^^ 9''°"P o*" a quaternary ammonlumaikyi 

•^^'r.^ composition according to claim 10, whe- 
rem rs, rs and R^ are F. 

12. A coated substrate which contains a com- 
position according to claim 7 as photopolymeriz- 
able layer. 

13. A process for the photographic production of 
relief images, which comprises exposing a coated 
substrate according to claim 12 imagewise and 
subsequently removing the non-exposed areas 
with a solvent. 

14. Use of a titanocene of the formula I accord- 
ing to claim 7 as photoinitlator for the photopoly- 
merization of ethylenlcally unsaturated com- 
pounds. 



R'/\r» 



(I) 
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dans laquelle: 

M represente un atome de titane quadrivalent 
ment Z 1 7t^"t«"t chacun. ind^penda:. 
Se^ ouS^i fl' '^y'^'opentadi- 
rarfili A "^^"y'e®. ou ferment ensemble un 
radical r6pondant d la formule II: 



(II) 




25 



^ns laquelle X represente un radical (CHi)„ dont 
( rndice n est 6gal S 1, a 2 ou a 3. un alkyi dTnJ 

n^rH.'" ' * "'^-^^^ okrbone^in 
cloalkyliddne contenant de 5 4 7 atomes de carbo- 

alkyle en C^„. un aryle en C^c,, ou un aralkyle 
inrtAnUife' ^. '■3««caux cyclopentadl6nyle® et 
indSnWee ainsi que le radical de formule II pou- 
vant Chacun 6tre d6pourvus de substituanfs ou 
porter un alkyle lln^alre ou ramifie. un alcoxy. un 
a^enyle. un cycloalkyle, un cycloalc6nyle un 
ary e, un aralkyle. un cyano. un halog/ne un 
amino, un aminoalkyle, un amino quaternis6 ou un 
aminoalkyle quaternisfe. 

R* reprSsente un noyau aromatique carbocvcli- 
ZtJ!^^"^ °" h6t6rocyclique pentagonal ou 
hexagonal, qui. en au moins I'une des deux posl- 
hons ortho par rapport la liaison metal-carbone 

*o ^ThiT °T '^f °" e» fo^"T,ent en^ 
semble un radical r6pondant k la formule Hi- 
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dans laquelle: 

Q represente un noyau aromatique carbocycll- 
que ou h6t6rocyclique contenant 5 ou 6 maS 
les deux liaisons k I'atome du titane 6tant chacune 
en position orlho par rapport i Y, et. sur chacun 
des deux noyaux. I'autre position ortho portant un 
^tome de fluor, les noyaux carbocycliques e" 
hetferocydlques R* et Q portant 6ventuetiement. 
comme substiluants suppl6mentaires. un alkyle 
hnteire ou ramlfid. un alcoxy. un cycloalkyle. un 
aryle, un aralkyle. un hydroxy, un carboxy. un 
cyano, un halogdne, un alcoxycarbonyle. un ami- 

2^'^^.^' ^"1'"° quaternise. un 

amino-alkyle ou un amino-alkyle quaternis6, et 
Y reprfeente CHj, un alkylidfene en Cz-Cu un 

60 ^^T^^"^ liaison^ecte" 
» NR^ O, S, SO. SOj. CO. SiRa^ ou SnR,* 
et * 

„„f ^^f^ente un alcynyle. un ph6nylalcynyle 
non substuu6 ou porteur d'un halogLe d'un 

65 ^Jc^'T' C,-Ce. d'un alcoxy 

en C,-C, d un carboxy, d'un hydroxy ou d'un 

24 
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cyano, N3, CN. SiRa^ ou SnRa*. ou a ia signification 
de R2, 

avec ia restriction que, dans ie cas ou les deux 
symboles 

R^ representent chacun un cyclopentadi6nyle^ 
non substilu6, un seulement des symboles et 
puisse 6tre un radical pentafluoroph^nyte. et k 
Texception du bis-(cyclo-pentadi6nyl)-(octafluoro- 
blph§nylyl6ne-2.2'Hitane et du bis-(ind6nyl)-bls- 
(pentafluoroph^nyO-titane. 

2. Titanocenes selon la revendicatlon 1 dans 
lesquels R^ repr6sente un radical difluoro-2,6 
ph^nyie ou R^ et R^ torment ensemble un radical 
r^pondant a la formute: 




dans laquelle Y a la signification indiquee ci- 
dessus, ces radicaux pouvant porter 6ventuelle- 
ment des substituants suppl6mentaires tels que 
ceux qui ont 6te indiqu6s a la revendication 1 
comme substituants pour R^ ou Q. 

3. Titanocenes selon la revendication 1 dans 
lesquels R^ et R^ ont la mfime signification. 

4. Titanoc6nes selon la revendication 3 dans 
lesquels R^ et R^ representent chacun un radical 
dif luoro-2,6 ph6nyle qui peut porter de 1 d 3 substi> 
tuants supplemental res tels que ceux qui ont ete 
indlques k la revendication 1 comme substituants 
pour ou Q. 

5. Titanocenes selon la revendication 1 dans 
lesquels R^ represente un radical cyclopentadi- 
6nyle® ou un radical cyclopentadi6nyle® porteur 
d'un alkyle en C1-C4. et R^ et representent 
chacun un radical repondant a ia formuie: 




R' 



dans laquelle R^ R^ et R^ representent chacun, 
Independamment les uns des autres. un atome 
d'hydrogene, F, CI, Br, un radical amino tertiaire, 
un radical ammonium quaternalre, un radical aml- 
noatkyle tertiaire ou un radical ammonio-alkyle 
quaternaire, deux seulement des symboles R^ 
et R^ pouvant representor le fluor. 

6. Titanocenes selon la revendication 6 dans 
lesquels R® represente le fluor, R® represente H. le 
fluor. le chiore ou le brome et R? represente H, Ci 
ou Br. ou et R^ representent chacun H, ie fluor, 
le chiore ou le brome et R® represente H, le chiore. 
Br, un radical amino tertiaire, un radical aminoal- 
kyle tertiaire ou un radical ammonium ou ammo- 
nioalkyle quaternaire. 

7. Precede pour preparer des titanocenes de 
formuie V selon ta revendication 1, proc6de ca- 
racterise en ce qu'on fait reaglr 1 moi d'un com- 
pose repondant e la formuie IV: 



dans laquelle R^ et M'^ ont les significations don- 
nees a la revendication 1. et Z repr6sente un ha- 
logene, en particuller le chiore, soit avec 1 mol de 
LiR^ ou de LiR\ puis avec 1 mol de LIR^ ou de LIR^. 

5 soit avec 2 mol de LiR^, les symboles R^ et R* 
ayant les significations donnees e la revendica- 
tion 1 et R^ representant un alcynyle. un ph6nylal- 
cynyle non substltu6 ou porteur d'un halogene, 
d'un amino tertiaire, d'un alkyle en Ci-Ce, d'un 

70 alcoxy en Ci-Ce. d'un carboxy, d'un hydroxy ou 
d'un cyano, N3, CN, SIR3* ou SnRa*. puis on isoie de 
maniere connue les composes de formuie I. 

8. Composition polymerisable par un rayonne- 
ment, composition qui. en plus d'addltifs usuels. 

T5 contient: 

(a) au moins un compose monomdre, oligomere 
ou polymere non volatile qui contient au moins 
une double liaison ethyienique polymerisable et 

(b) au moins un titanocene de formuie t comme 
20 photo-amorceur: 

(1) 
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formuie dans laquelle: 

M represente un atome de titane quadrivalent. 

les deux R^ representent chacun. independam* 
ment Tun de I'autre, un radical cyclopentadt- 
30 enyle® ou indenyle^. ou torment ensemble un 
radical repondant a la formuie II: 

(II) 




35 

dans laquelle X represente un radical (CH2)n dont 
I'indlce n est egat e 1. a 2 ou e 3. un alkylidene 
contenant de 2 S 12 atomes de carbone. un cy- 
cloalkylidene contenant de 5 ^ 7 atomes de carbo- 
^ nes, un radical SiR2* ou un radical SnRs^, le sym- 
bole R4 designant un alkyle en C1-C12. un cyclo- 
alkyle en C5-C12, un aryle en CH^ieou un aralkyle 
en C7— Ci6, 

les radicaux cyclopentadienyle® et ind6nyle® 
ainsi que le radical de formuie 11 pouvant chacun 
etre depourvus de substituants ou porter un alkyle 
lineaire ou ramifie, un alcoxy. un alcenyle. un 
cycloalkyle. un cycloalcenyle, un aryle. un aral- 
kyle, un cyano. un halogene. un amino, un ami- 
^0 noalkyle. un amino quaternise ou un aminoalkyle 
quaternise, 

R^ represente un noyau aromatique carbocycli- 
que hexagonal ou heterocyclique pentagonal ou 
hexagonal, qui, en au moins I'une des deux posi- 
55 tions ortho par rapport k la liaison m6tal-carbone, 
porte un atome de fluor. ou R^ et R^ torment en- 
semble un radical repondant k ta formuie 111: 



-Q-Y-Q 



(111) 



(IV) 



dans laquelle: 

Q represente un oyau aromatique carbocycli- 
que ou heterocyclique contenant 5 ou 6 mailtons. 
les deux liaisons k I'atome de titane etant chacune 
65 en position ortho par rapport k Y, et. sur chacun 



25 



des deux noyaux, I'autre position ortho portant un 
atome de fluor. les noyaux carbocycilques et 
heterocycliques et Q portant eventueliement 
comme substituants suppl6mentaires. un all<yle 
Imeaire ou ramifle, un alcoxy, un cycloaikyle. un 
aryle. un arall«yle, un hydroxy, un carboxy un 
cyano, un halogene, un alcoxycarbonyle. un 4ml- 
nocarbonyle. un amino, un amino quaternis*. un 
aminoall<yle ou un amino-all<yle quaternlsd. et 
Y repr^sente CHj, un all<ylidene en <VC„, un 

NR . O. S. SO. SOj. CO. SiRj" ou SnRj*. 

R* repr6sente un alcynyle. un ph6nylalcynyle 
non substitu§ ou porteur d'un halogene, d'un 
ammo tertiaire, d'un alkyle en Cr-Cs, d'un alcoxy 
en Ci-Ce, d'un carboxy, d'un hydroxy ou d'un 
cyano. N3, CN. SIR,* ou SnR,<, ou a la signification 

9. Composition selon la revendication 8 dans 
laquelle le compose (a) estchoisi dans I'ensemble 
constitu6 par les esters et les amides d'acides 
carboxyhques insatur^s, les polyesters, les poly- 
amides et les polyurethannes insatures, le polybu- 
adi6ne, les copolymeres du polybutadifene. le po- 
ly-isopr6ne et les copolymeres du poly-isopr6ne 

10. Composition selon la revendication 8 dans 
laquelle le compose (a) est un ester acrylique ou 
methacrylique d un polyol organique. 

11. Composition selon la revendication 8 qui 
contient un compos* de tormule I dans laquelle R' 
represente un radical cyclopentadi6nylee non 
substitue ou porteur d'un alkyle en C-C* et R^ et 
R reprfesentent chacun un radical r6pondant & la 
formule: 



R« 




R' 



dans laquelle R*. R«» et R' repr6sentent chacun 
d"hX^l*"""c"Jl.' « '^^ un atome 

■In r«HTPt"*' ^' ° • '^'^'"^^ tertiaire, 
un radical ammonium quaternaire, un radical ami- 

quatemaire "^''^ °" ^'"'"""'o-a'Me 

12. Composition selon la revendication 11 dans 
laquelle R». R^ et R^ representent chacun F 

13. Substrat revstu qui comporte. comme cou- 
che photopolym6risable. une composition selon la 
revendication 8. 

14. Proc6d6 pour cr6er des images photogra- 
phiques en relief. proc6d6 caract6ris6 en ce qu'on 
irradie conformement A une image un substrat 
revetu selon la revendication 13 et on ^limine 
ensuite au moyen d'un solvant les parHes qui 
n ont pas 6t6 touch6es par le rayonnement. 

15. Application de titanocSnes de formule I se- 
lon la revendication 8 comme photo-amorceurs 
pour la photo-polymferlsation de composSs 6thyl6- 
niques. ' 
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RevendicaHons pour I'Elat Contractant: AT 

rJ^nZZ,^^ P'^P'"'^' titanocenes 

repondant i la formule I': 



R'/^ \r3 
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dans laquelle: 

M repr6sente un atome de titane quadrivalent 
I'un d« I J? '"'^•=""' '"d^pendamment 

nJln^iil"*''^' '^'^''"'^ cyclopentadienyie® ou 
ind6nyle®. ou torment ensemble un radical repon- 
dant a la formule II: *^ 



(II) 
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dans laquelle X repr6sente un radical (CHa)^ dont 
I indice n est 6gal d 1, a 2 ou a 3, un alk^ dTne 

SZl"^ ' * ^'^""^ carbone. un cy 
cloalkylidfene contenant de 5 a 7 alomes de car- 

les radicaux cyclopentadienyle® et indenylee 
amsi que le radical de formule II pouvant chacun 
6tre d6pourvus de substttuants ou porter un alkyle 

^r,Tl ?" '^""'"*' ^"'""y' alc6nyle, un 
cycloaikyle, un cycloalc6nyle, un aryle, un aral- 
kyle un cyano, un halogene. un amino, un ami- 
qCaK;* " °" aminoalkyle 

R* reprfesente un noyau aromatique carbocvcli- 
que hexagonal ou h6t6rocyclique pentagonal ou 
fiexagonal, qui en au moins I'une des deux posi- 
tions ortho par rapport k la liaison metal-carbone 
porte un atome de fluor, ou R' et R' forment en^ 
semble un radical repondant a la formule III- 
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dans laquelle: 

Q reprSsente un noyau aromatique carbocycli- 
que ou h6t6rocyclIque contenant 5 ou 6 maillons 
les deiix liaisons i I'atome de titane 6tant chacune 
en position ortho par rapport a Y, et, sur chacun 
des deux noyaux, I'autre position ortho portant un 
^e de fluor, les noyaux carbocycliques et 
h6t6rocycliques R^ et Q portant Eventueliement. 
comme substituants suppl6mentaires. un alkyle 
lineaire ou ramifi6. un alcoxy. un cycloaikyle un 
aryle. un aralkyle, un hydroxy, un carboxy un 
cyano, un halogSne, un alcoxycarbonyle, un ami- 
nocarbonyle. un amino, un amino quaternis6. un 
amino-alkyle ou un amino-alkyle quaternis6. et 
Y repr6sente CHj. un alkyliddne en Cz-C,, un 

Mp4'°;^'!2"'^^"t ^ Cs^. "ne liaison^recte. 
NR*. 0. S. SO. SOa CO. SIR/ ou SnRj*, 

R' represente un alcynyle, un ph6nylalcynyle 
non substitud ou porteur d'un halogSne d'un 
ammo tertiaire. d'un alkyle en Ci-Cg. d'un alcoxy 
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dans laquelle R^ et repr6sentent chacun, 
ind^pendamment les uns des autres, un atome 
d'hydrogene. F, CI, Br, un radical amino tertiaire, 
un radical ammonium quaternaire. un radical ami- 
noaikyle tertiaire ou un radical ammonio-ali<yle 



52 



en Ci-Ce, d*un carboxy, d'un hydroxy ou d*un 
cyano, Ng. CN. SIRg^ ou SnRs*. ou a la signification 
de R^ 

avec la restriction que, dans le cas oCi les deux 
symboles 

R^ repr6sentent chacun un cyclopentadi^nyle® 
non substitu6, un seulement des symboles R^ et R^ 
puisse §tre un radical pentafluoroph^nyle. et ^ 
I'exception du bis-(cyclopentadi6nyl)-(octafluoro- 
biphenylyl6ne-2,2')-t}tane et du bis-(ind6nyl)-bis- 
{pentafluorophenyl)-titane, 
precede caract^ris^ en ce qu'on fait r6agir 1 mol 
d'un compost r^pondant a la formule IV: 



(iV) 



dans laquelle R^ et M'^ ont les significations qui 
leur ont ete donn6es dans cette revendication et Z 
repr6sente un halogene, en particulier le chlore. 
soit avec 1 mol de LiR^ ou de LIR^, puis avec 1 mol 
de LIR^ ou LiR^ soit avec 2 mol de LIR^ le symbole 
R^ ayant la signification qui lui a 6t6 donn^e dans 
cette meme revendication et R^ repr^sentant un 
alcynyle, un ph^nylatcynyfe non substitu^ ou 
substitu6. N3, CN, SiRa^ ou SnRg*. puis on isole de 
maniere connue les composes de formule I. 

2. Proc6d6 seton la revendication 1 dans lequet 
R^ repr^sente un radical difluoro-2.6-ph6nyle, ou 
R^ et R^ forment ensemble un radical r^pondant k 
la formule: 



dans laquelle Y a la signification qui lui a 6t6 
donn^e ci-dessus. ces radicaux pouvant ^ventuel- 
lement porter des substituants suppISmentalres 
tels que ceux qui ont 6t6 indiqu^s k la revendica- 
tion 1 comme substituants pour R^ ou Q. 

3. Precede selon la revendication 1 dans lequel 
R^ et R3 ont la m§me signification. 

4. Proc6d6 selon la revendication 3 dans lequel 
R^ et R^ repr6sentent chacun un radical difluoro- 
2,6 ph^nyle qui porte de 1 ^ 3 substituants suppl6- 
mentaires tels que ceux qui ont 6t§ indiques d la 
revendication 1 comme substituants pour R^ ou Q. 

5. Proc6d6 selon la revendication 1 dans lequel 
R^ represents un radical cyclopentadi^nyle® ou 
un radical cyclopentadi6nyle® porteur d'un alkyle 
en C1-C4. et R^ et R^ reprdsentent chacun un radi- 
cal r^pondant k la formule: 
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quaternaire. deux seulement des symboles R^ R^ 
et R^ pouvant representor le fluor. 

6. Precede seton ia revendication 5 dans lequel 
R® repr^sente le fluor, R^ repr^sente H. le fluor, le 
chlore ou le brome et R^ repr6sente H. CI ou Br, ou 
R' et R^ repr6sentent chacun H, le fluor. le chlore 
ou le brome et R^ repr6sente H. le chlore, Br, un 
radical amino tertiaire, un radical amlnoall<yle 
tertiaire ou un radical ammonium ou ammonioal- 
kyle quaternaire. 

7. Composition polym6risabie par un rayonne- 
ment. composition qui. en plus d'additifs usuels, 
contiennent: 

(a) au motns un compose monomere, oligomere 
ou polymere non volatll qui contient au moins une 
double liaison ethyienique polymerlsable et 

(b) au moins un titanocene de formule I comme 
photo-amorceur: 



r'/nr3 



(I) 




formuie dans laquelle 
M represente un atome de titane quadrivalent, 
les deux R^ repr6sentent chacun. Independam- 

ment Tun de I'autre, un radical cyclopentadi6ny- 

le® ou Indenyle®. ou forment ensemble un radical 

repondant a la formule II: 



(H) 



dans laquelle X represente un radical {CH2)n dont 
rindice n est egal & 1, & 2 ou d 3, un atkylidene 
contenant de 2 ^ 12 atomes de carbone, un cyclo- 
alkylidene contenant de 5 ^ 7 atomes de carbone. 
un radical SIRa^ ou un radical SnRj^, le symbole R4 
designant un aikyle en C1-C12, un cycloalkyte en 
C5-C12. un aryle en Cg-Cis ou un aralkyle en 
C7-C18, 

les radicaux cyclopentadienyle® et indenyle® ain- 
si que le radical de formule II pouvant chacun etre 
depourvus de substituants ou porter un alkyle 
llneaire ou ramifie, un alcoxy. un alcenyle, un 
cycloalkyle. un cycloalc6nyle. un aryle. un aralky- 
le. un cyano, un halogene, un amino, un aminoal- 
kyle, un amino quaternise ou un aminoalkyle qua- 
ternise. 

R^ represente un noyau aromatique carbocycli- 
que hexagonal ou heterocyclique pentagonal ou 
hexagonal, qui, en au moins Tune des deux posi- 
tions ortho par rapport k la liaison metal-carbone. 
porte un atome de fluor. ou R^ et R^ forment en- 
semble un radical repondant k la formule III: 



(III) 



dans laquelle: 

Q represente un noyau aromatique carbocycli- 
que ou heterocyclique contenant 5 ou 6 malllons, 
les deux liaisons k I'atome de titane etant chacune 
en position ortho par rapport k Y, et, sur chacun 
des deux noyaux, I'autre position ortho portant un 
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atome de fluor. les noyaux carbocycliques et 
h§t6rocycIiques et Q portant eventuellement 
comme substituants supplementaires, un alkyle 
Imeaire ou ramifie, un alcoxy. un cycloalkyle un 
aryle. un aralkyle, un hydroxy, un carboxy' un 
cyano, un halogene, un alcoxycarbonyle, un ami- 
no-carbonyle, un amino, un amino quaternlse un 
amino-alkyle ou un amino-alkyle quaternlse et 

Y represente CHg, un alkylrd^ne en C^-clz un 
cyclo-alkylidene en Cs-Cy. une liaison directe NR-* 
O. S, SO, SO2, CO. SiR2* ou SnR2^ 
et 

represente un alcynyle. un phenylalcynyle 
non substitue ou porteur d'un halogene. d'un ami- 
no tertiaire. d'un alkyle en Ci-Cs. d'un alcoxy en 
Ci-Ce, d un carboxy, d'un hydroxy ou d'un cyano 
N3. CN. SIRs^ ou SnR3^ ou a la signification de 

8. Composition selon ta revendication 7 dans 
laquefle le compose (a) est choisi dans Tensemble 
constitu6 par les esters et les amides d'acides 
carboxyliques insatures, les polyesters, les poly- 
amides et les polyurethannes insatur6s, le polybu- 
tadiene. les copolymeres du polybutadldne. le po- 
ly-isoprene et les copolymeres du poly-lsoprfene. 

9. Composition selon la revendication 7 dans 
laquelle le compost (a) est un ester acrylique ou 
methacrylique d'un polyol organique. 

10. Composition selon la revendication 7 qui 
contient un compost de formule I dans laquelle R^ 
represente un radical cyclopentadienyle® non 



0 122 223 54 

substitu6 ou porteur d'un alkyle en C1-C4 et R^ et 
R repr6sentent chacun un radical r6pondant a la 
formule: 



R' 

^0 dans laquelle R^. r6 et R^ representent chacun 
mdependamment les uns des autres. un atome 
d hydrog^ne. F. CI. Br. un radical amino tertiaire 
un radical ammonium quaternaire. un radical ami- 
noalkyle tertiaire ou un radical ammonio-alkyle 
quaternaire. ^ 

11. Composition selon la revendication 10 dans 
laquelle R« R« et R' reprSsentent chacun F 

12. Substral revdtu qui comporte. comme cou- 
Che photopolym§risable. une composition selon la 

^0 revendication 7. 

13. Proc6d6 pour cr^er des images photogra- 
phiques en relief. proc6d6 caract6rls6 en ce qu'on 
irradie conform6ment ^ une image un substrat 
revdtu selon la revendication 12 et on elimine 

?6 ensuite au moyen d'un solvant les parties qui 
n ont pas 6t6 touch6es par le rayonnement. 

14. Application de titanoc^nes de formule I se- 
lon la revendication 7 comme photo-amorceurs 
pour la photo-polym6risation de composes §thvl6- 

30 niques. 
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